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resumo 
 
 
A procura de catalisadores capazes de promover a oxidação selectiva de 
compostos orgânicos, sob condições moderadas, não agressivas para o meio 
ambiente, é sem dúvida um dos maiores desafios da química orgânica. Neste 
aspecto, as metaloporfirinas pela sua capacidade de mimetizar actividade 
catalítica in vivo do citocromo P450, apresentam grandes potencialidades. 
O trabalho a que se reporta esta dissertação envolveu numa primeira etapa a 
síntese de catalisadores robustos baseados na meso-tetraquis-2,6-
diclofenil)porfirina. No capítulo 1 são apresentadas as diferentes rotas 
sintéticas que levaram à sua obtenção, sendo de destacar a síntese de duas 
novas clorinas de manganês, através de uma reacção de cicloadição 1,3-
dipolar com um ileto azometino. 
A fase seguinte, descrita no capítulo 2, compreendeu a avaliação da actividade 
catalítica de um dos novos catalisadores sintetizados em processos de 
epoxidação em fase homogénea. Para o feito foram testados quatro alcenos, 
cis-cicloocteno, ciclo-hexeno, 1H-indeno e estireno, usando como oxidante o 
peróxido de hidrogénio. A eficiência catalítica da nova metaloclorina foi 
comparada com a do análogo porfirínico correspondente, conhecido pelos 
bons resultados que produz, tendo-se verificado óptimas taxas de conversão 
para todos os substratos estudados.  
Por fim, foi ainda avaliada a potencialidade deste novo catalisador em catálise 
heterogénea. Com este objectivo foi realizada com sucesso a imobilização da 
clorina de manganês num suporte de sílica através de uma reacção de 
substituição nucleofílica. O catalisador heterogéneo assim obtido foi avaliado 
na epoxidação do cis-cicloocteno, tendo-se realizado um estudo de 
optimização das condições reaccionais, que envolveu dois oxidantes, o 
peróxido de hidrogénio e o hidroperóxido de t-butilo. O novo catalisador 
heterogéneo sintetizado, mostrou elevada eficiência catalítica, e ainda, na 
presença do hidroperóxido de t-butilo, uma capacidade de reciclagem bastante 
aceitável. 
  
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
keywords 
 
Porphyrins, chlorins, cytochrome P450, catalysis, hydrogen peroxide, 
homogeneuos, heterogeneuos 
 
 
 
 
abstract 
 
The search for catalyst, able to promote selective oxidation of organic 
compounds, under mild and environment friendly conditions, is nowadays one 
of the most important challenges in organic chemistry. Metalloporphyrins, by 
their intrinsic capability in mimicking the cythochrome P450, play a crucial role 
on such research.  
The work reported in these dissertation, involved initially the synthesis of 
catalysts based on meso-tetrakis-2,6-diclorophenyl)porphyrin. In chapter 1 will 
be presented the synthetic routes, chosen for catalysts synthetis. It is important 
to refer that two new manganese chlorins derivatives have been synthesized, 
by a 1,3-cycloadition reaction with a azomethine ylide. 
The next step, concern the evaluation of catalytic performance of the new 
manganese chlorin catalyst in epoxidation reactions, under homogeneous 
conditions, that is discussed in chapter 2. We have tested four alkenes, 
namely, cis-cyclootene, cyclohexene, 1H-indene and styrene, using as oxidant 
hydrogen peroxide. The catalytic efficiency of the new chlorin catalyst has been 
compared with its porphyrinic analogue, well known for the good results 
produced in oxidation reactions. Good substrate conversion has been observed 
for all tested alkenes. 
Finally, we have also evaluated the potentiality of the new manganese-chlorin 
under heterogeneous conditions. The new catalyst has been successfully 
immobilized in a silica matrix by a nucleophilic substitution reaction. The 
obtained heterogeneous catalyst has been also tested in epoxidation of cis-
cyclooctene, whose substrate,was used to carried out a study of reaction 
conditions using two oxidants, hydrogen peroxide and t-butylhydroperoxide. 
The new heterogeneous catalyst has showed a very good catalytic efficiency 
worthing note that with t-butylhydroperoxide, a good recyclability was reached.  
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1.1 Introdução 
 
Os macrociclos tetrapirrólicos como as porfirinas, corróis, clorinas e bacterioclorinas 
são compostos largamente disseminados na natureza, tanto no reino animal como no 
vegetal, participando em funções vitais tão importantes como a respiração, a fotossíntese 
ou a desintoxicação de xenobióticos.1 Estes compostos têm um papel de tal forma 
preponderante na natureza, que determinam a vida na terra tal como a conhecemos, daí que 
se tenham tornado conhecidos por “pigmentos da vida”.2 Entre os representantes naturais 
mais importantes desta classe de compostos encontram-se o grupo heme 1.1, as clorofilas 
1.2, os citocromos, as catalases, as peroxidases e a vitamina B12 1.3 (Figura 1-1) entre 
muitos outros. 
O seu carácter aromático, poder quelante intrínseco e variabilidade das cadeias 
carbonadas periféricas permitiu aos cientistas a descoberta de novas e únicas reacções 
químicas. As porfirinas e os seus complexos metálicos são ainda responsáveis por um 
impetuoso interesse interdisciplinar devido às suas propriedades físicas, químicas e 
biológicas.3 
 
Figura 1-1 Exemplos de macrociclos tetrapirrólicos naturais 
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1.1.1 NOMENCLATURA E DEFINIÇÕES ESTRUTURAIS 
 
Em termos estruturais os macrociclos tetrapirrólicos são compostos aromáticos, 
altamente conjugados, formados por quatro anéis pirrólicos ligados por pontes metínicas, 
sendo-lhes atribuída a designação de porfirinas caso se apresentem na sua forma totalmente 
insaturada. 
Podem ser distinguidos dois tipos de nomenclatura para estes compostos. Um primeiro 
tipo que foi introduzido por Fisher em que se designam os quatro anéis pirrólicos por A, B, 
C, D e as posições meso por α, β, γ, δ. O segundo que compreende a nomenclatura 
adoptada pela IUPAC em que os átomos que fazem parte do macrociclo são numerados de 
1-24, (Figura 1-2).4 Na presente dissertação será adoptada a nomenclatura aconselhada 
pela IUPAC, no entanto poder-se-á encontrar várias vezes a referência às posições 5, 10, 
15, 20 como posições meso e aos carbonos 2, 3, 7, 8, 12, 13, 17, 18 como carbonos β-
pirrólicos.  
É habitual estes compostos serem também discriminados pelo tipo de substituintes 
presentes. Desta forma podemos ter as alquil e arilporfirinas conforme os substituintes 
presentes sejam alifáticos ou aromáticos. Dentro destes dois grupos podem ainda ser 
distinguidas as meso-porfirinas, que se encontram substituídas nas quatro posições meso 
(5, 10, 15, 20). O prefixo tetraquis, que se encontra várias vezes referido na literatura, é 
utilizado para classificar porfirinas com quatro substituintes iguais nas posições meso do 
anel porfirínico, contendo estes heteroátomos ou outras substituições.5 
 
 
 
 
 
Figura 1-2 Sistema de numeração proposto pela IUPAC  
N
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1.1.2 AROMATICIDADE E PRINCIPAIS PROPRIEDADES FÍSICO-QUÍMICAS 
 
O macrociclo da porfirina, encontrando-se totalmente saturado é altamente conjugado, 
podendo ser representado pelas duas estruturas de ressonância presentes na Figura 1-3.6 
Como é possível verificar, o sistema aromático é constituído por 22 electrões π, contudo 
apenas 18 estão em situação de se deslocalizarem o que está de acordo com a lei de Huckel 
(4n+2 electrões π) para a aromaticidade. 
 
N
NH N
HN N
NH N
HN
 
Figura 1-3 Exemplo de deslocalização electrónica do macrociclo porfirínico 
 
Deste modo a porfirina pode perder uma ou duas ligações duplas e manter o seu carácter 
aromático. Quando a porfirina perde uma ligação dupla gera um novo macrociclo 
tetrapirrólico designado por clorina. Já quando a porfirina perde duas ligações, toma a 
designação de bacterioclorina se a perda ocorrer em anéis pirrólicos opostos, ou de 
isobacterioclorina se a perda ocorrer em anéis pirrólicos adjacentes (Figura 1-4).  
 
N
NH N
HN N
NH N
HN NH
N N
HN
porf irina clorina bacterioclorina isobacterioclorina
N
NH N
HN
 
Figura 1-4 Macrociclo porfirínico e seus derivados reduzidos 
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1.1.2.1 Espectroscopia de RMN de protão 
 
Sublinhe-se que as clorinas, bacterioclorinas e isobacterioclorinas são, tal como as 
porfirinas, macrociclos aromáticos onde persistem os 18 electrões π conjugados.7  
A aromaticidade destes compostos encontra-se também evidenciada nos espectros de RMN 
1H onde é possível verificar o elevado efeito de anisotropia magnética resultante do fluxo 
da corrente electrónica à volta do anel, através da grande diferença nos valores dos desvios 
químicos dos protões internos, amínicos (campos muito altos, com δ entre -2 e -3 ppm) e 
periféricos, meso e β-pirrólicos (campos muito baixos, com δ entre 10 e 11 e 8-9 ppm 
respectivamente). O efeito de anisotropia é menos pronunciado no caso das clorinas, uma 
vez que a deslocalização electrónica é menor, e daí que os protões amínicos surjam a 
maiores valores de desvio químico e os protões periféricos apareçam a valores de desvios 
químicos menores comparativamente com as porfirinas. Se a diminuição de fluxo 
electrónico não é muito evidente para as clorinas e bacterioclorinas o mesmo não se pode 
dizer relativamente às isobacterioclorinas, onde este efeito é muito mais pronunciado.7 
 
1.1.2.2 Espectroscopia de absorção no UV-Vis 
 
Uma das principais características dos macrociclos tetrapirrólicos prende-se com o facto 
de serem compostos intensamente corados, apresentando por isso espectros de absorção 
típicos.6,7 A espectroscopia de absorção no UV-Vis permite por isso distinguir diferentes 
membros desta família de compostos (Figura 1-5). 
Começando pelas porfirinas que apresentam uma tonalidade púrpura, o seu espectro de 
absorção típico (Figura 1-5) apresenta uma banda de absorção de grande intensidade por 
volta dos 400 nm, designada banda Soret, e um conjunto de 4 bandas de menor intensidade 
entre os 500-650 nm, denominadas bandas Q. A banda Soret é originada pelas transições 
π→π*, dada a elevada conjugação do núcleo porfirínico (deslocalização de 18 electrões π) 
e por esta razão é comum a todos os macrociclos, apenas deixando de se observar caso a 
conjugação do núcleo porfirínico seja interrompida ou se ocorrer a sua abertura.  
Relativamente às bandas Q, a posição e intensidade destas permite facilmente 
identificar o derivado tetrapirrólico em causa. Os derivados reduzidos do tipo clorina, de 
cor verde, apresentam uma banda Q na região dos 650 nm mais intensa do que as restantes 
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(Figura 1-5). A geração de um novo macrociclo que possui menos uma ligação dupla 
periférica leva à alteração da simetria da molécula e daqui resulta um desvio da absorção 
de radiação para a região do vermelho do espectro.  
  
 
Figura 1-5 Espectros de absorção no UV-Vis de derivados porfirínicos 
 
As bacterioclorinas possuem uma banda de forte absorção na região dos 700-750 nm, ao 
passo que as isobacterioclorinas, na maioria dos casos de tonalidade cor-de-rosa, 
apresentam uma banda de fraca intensidade a 650 nm para além de um conjunto de 3 
bandas Q entre os 500 e 600 nm.6,7 
 
1.2 Métodos de Síntese e Reactividade 
 
A estrutura básica do anel porfirínico pode ser obtida seguindo diferentes rotas 
sintéticas. No entanto, todas elas têm por base reacções de condensação entre aldeídos, 
pirróis, dipirrometanos e outros precursores similares sob condições acídicas, seguida da 
respectiva oxidação do porfirinogéneo. Um dos grupos mais importantes de porfirinas 
compreende as meso-arilporfirinas que, para além de uma preparação relativamente fácil, 
mostram ser catalisadores particularmente eficientes. Dependendo do método de síntese 
escolhido os substituintes nas posições meso podem ser todos iguais, obtendo-se desta 
800750700650600550500450400350
Porfirina
Clorina
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forma uma porfirina simétrica, ou diferentes, formando-se porfirinas assimétricas. Uma 
vez que o trabalho desenvolvido, a que se reporta esta dissertação, compreendeu a síntese 
de meso-arilporfirinas e derivados reduzidos afins, em seguida serão abordados os 
principais métodos de síntese descritos na literatura para a obtenção deste tipo de 
compostos.  
 
1.2.1 PORFIRINAS meso-SUBSTITUÍDAS 
. 
A química das porfirinas meso-substituídas tem a sua origem no trabalho desenvolvido 
por Rothemund e colaboradores em 1935.9 Rothemund levou a cabo a síntese da TMP 
recorrendo a uma condensação entre o acetaldeído e o pirrol, porém com rendimentos 
muito baixos. Para a grande maioria das metodologias desenvolvidas desde então, a 
abordagem a seguir envolverá sempre a condensação do pirrol com o aldeído, seguida da 
oxidação do porfirinogéneo à correspondente porfirina. A evolução dos processos de 
síntese deste tipo de porfirinas registou a introdução progressiva de condições cada vez 
mais vantajosas, nomeadamente a catálise ácida e a utilização de um oxidante adequado 
que permitisse a completa oxidação do porfirinogéneo a porfirina e, consequentemente, a 
obtenção desta última sem contaminações da respectiva clorina, cuja separação por 
métodos cromatográficos se revela particularmente difícil. 
Os dois métodos de síntese de porfirinas simétricas mais comummente referidos são os 
de Adler-Longo,10 desenvolvido na década de 60, e o método de Lindsey,11 que surgiu já 
em plenos anos 80. As condições de Adler-Longo, menos drásticas que as usadas por 
Rothemund, permitiram não só a conversão de uma maior diversidade de benzaldeídos às 
correspondentes porfirinas, bem como melhorar os rendimentos inicialmente obtidos. 
No sentido de variar ainda mais o leque de substituintes presentes nos modelos 
disponíveis até então, Lindsey veio propor uma nova abordagem em que, ao contrário das 
metodologias anteriores, a reacção de condensação é levada a cabo sob condições 
moderadas. O procedimento adoptado por Lindsey, para além de ser aplicável à síntese de 
porfirinas com substituintes volumosos, que provoquem um elevado impedimento estéreo, 
reveste-se ainda de uma outra vantagem relacionada com a prevenção de reacções 
secundárias que levariam à formação de produtos indesejados.12 Na Tabela 1-1 encontram-
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se resumidas e comparadas as condições experimentais usadas em cada um dos métodos 
descritos anteriormente.13 
 
Tabela 1-1 Condições experimentais referentes aos métodos de síntese de porfirinas meso-substituídas mais 
comuns (adaptada de 14) 
 Método Rothemund Adler Lindsey 
Solvente piridina 
I) ácido propiónico  
CH2Cl2/CHCl3 
II) ácido acético 
Temperatura 220 ºC 
I) 141 ºC  
25 ºC 
II) 120 ºC 
Catalisador - O próprio solvente 
TFA 
BF3.Et2O 
BF3.Et2O/EtOH 
Oxidante - O2 DDQ ou p-cloroanil 
Concentração dos reagentes 3,6 M 0,3-1,0 M 0,001-0,1 M 
Tempo de reacção 48 h 0,5-1,0 h 1 h 
Procedimento um passo um passo 2 passos 
Purificação 
(“work up”) 
cristalização Filtração Cromatografia 
Rendimento < 10% ~ 20% superior a 40% 
Abrangência do método Restrita Média Grande 
 
 
Posteriormente em 1991, Gonsalves e colaboradores desenvolveram o designado 
método do nitrobenzeno, em que uma mistura de nitrobenzeno/ácido acético é usada para, 
num único passo, obter a porfirina pretendida, Esquema 1-1. A utilização do nitrobenzeno 
como agente oxidante reveste-se de duas vantagens principais: i) não só permite a oxidação 
do porfirinogéneo à respectiva porfirina, ii) como ainda evita a obtenção da clorina como 
contaminante.15 
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N
NH N
HN
H
N
CHO
+
C6H5NO2 / CH3CO2H
120 ºC, 1 h
4 4
 
Esquema 1-1 
 
Recentemente, foi desenvolvida no nosso laboratório uma metodologia que, tendo por 
base as condições de Adler, faz uso da radiação microondas para promover a síntese da 
TPP, com um rendimento de 35%. Como descrito por vários autores, o efeito da radiação 
microondas não se resume apenas ao facto de se conseguir alcançar a temperatura desejada 
em menos tempo. A fonte de aquecimento diferente pode afectar vários parâmetros físico-
químicos.  
Os resultados conseguidos com a aplicação deste método, nomeadamente ao nível do 
tempo poupado e do rendimento da síntese, tornam o uso da radiação microondas uma 
alternativa eficiente ao método de aquecimento clássico.13 
 
N
NH N
HN
CH3CH2CO2H, 13 mL
C6H5NO2, 7 mL
H
N
CHO
+
MW (650 W, 200 ºC - 3bar)
5 minutos
4 4
 
Esquema 1-2 
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1.3 Reactividade 
 
O centro da porfirina possui um raio de aproximadamente 70 pm, o tamanho ideal para 
poder coordenar uma grande variedade de iões metálicos, por troca com os dois protões 
amínicos. De referir que é na forma de complexos metálicos que os macrociclos 
tetrapirrólicos exercem as actividades biológicas mais relevantes e que a complexação, 
para além de provocar alterações significativas na simetria do anel, leva também a uma 
activação das suas posições periféricas. Fica desta forma facilitada a ocorrência de 
possíveis transformações nas posições meso e β-pirrólicas. 
Uma das grandes vantagens dos macrociclos porfirínicos prende-se com a sua 
versatilidade sintética. A modelação estrutural de porfirinas pode ser conseguida de duas 
formas, quer por variação do tipo de aldeídos e unidades pirrólicas usadas na síntese, quer 
por reacções de derivatização na periferia do anel. Estas reacções podem ser substituições 
electrofílicas aromáticas, de que são exemplos a nitração, halogenação, sulfonação, 
formilação e a acilação, reacções de adição nucleofílica e reacções de cicloadição. 
Concentrando-nos apenas nas transformações das meso-tetra-arilporfirinas, para se 
obterem as respectivas clorinas, é necessário efectuarem-se transformações nas posições β-
pirrólicas do macrociclo. Essas transformações podem ser realizadas através da introdução 
de grupos funcionais nas posições β-pirrólicas e posterior derivatização ou através de 
modificações directas nas posições β, β’-pirrólicas adjacentes.  
 
1.3.1 REACÇÃO DE CICLOADIÇÃO 1,3-DIPOLAR 
  
O desenvolvimento de procedimentos que visem a transformação de porfirinas em di-
hidroporfirinas (clorinas) reveste-se de enorme importância devido à potencial aplicação 
destes compostos nas mais diversas áreas, desde a catálise à medicina. Foi anteriormente 
demonstrado pelo nosso grupo de investigação, e não só, que as reacções de Diels-Alder e 
as cicloadições 1,3-dipolar podem ser excelentes métodos de preparação de compostos 
deste tipo.2,16-18 A metodologia desenvolvida no nosso grupo fazendo uso da reacção de 
cicloadição 1,3-dipolar, permite obter com bons rendimentos clorinas funcionalizadas com 
o grupo pirrolidina. 
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As meso-tetra-arilporfirinas podem participar como componente 2π em reacções de 
cicloadição com 1,3-dipolos, como os iletos de azometino, para darem origem a produtos 
de mono e bis-adição consoante as condições reaccionais. O ileto de azometino é formado 
in situ (dada a sua elevada reactividade e instabilidade) por descarboxilação da imina 
formada na reacção da N-metilglicina com o paraformaldeído. 
Formado o ileto, este reage com o dipolarófilo originando o macrociclo com o derivado 
de pirrolidina (Esquema 1-3).19 
 
N
NH N
HN
Ar Ar
Ar
H
C
H
O HN
CH3
H2
C CO2H
N
CH3
CH2C
H
H
+
NH N
N HN
Ar
Ar Ar
Ar
N
CH3
Ar
+ bis-aductos
1.4 Ar = C6F5, X= H
1.5 Ar = 4-MeOC6H4, X=H
1.6 Ar = Ph, X= H
1.7 Ar = 2,6-Cl2C6H3, X=H
1.8 Ar = Ph, X= NO2
X
1.4 Ar = C6F5, X= H
1.5 Ar = 4-MeOC6H4, X=H
1.6 Ar = Ph, X= H
1.7 Ar = 2,6-Cl2C6H3, X=H
1.8 Ar = Ph, X= NO2
 
Esquema 1-3 
 
É já conhecido que esta reacção é bastante versátil, régio e estereosselectiva, permitindo 
preparar compostos porfirínicos com uma estereoquímica bem definida. A 
regiosselectividade da reacção é controlada por efeitos estéreos e electrónicos, enquanto 
que em termos de estereosselectividade se observa a conservação da estereoquímica do 
dipolarófilo no cicloaducto formado. A formação do macrociclo tetrapirrólico com o 
substituinte pirrolidina dá-se através de uma interacção HOMO (dipolo)-LUMO 
(dipolarófilo), típico de mecanismos concertados.  
Para além dos iletos de azometino neste tipo de cicloadições podem ser usados como 
1,3-dipolos nitronas, diazoalcanos e iletos carbonílicos. Num trabalho bastante recente 
levado a cabo por Jiménez-Osés et al. foi efectuado um estudo teórico no sentido de 
explicar a diferença de comportamento nas cicloadições 1,3-dipolar verificada entre os 
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iletos de azometino e as nitronas a nível da orientação da bis-adição (quando o mono-
aducto é sujeito a uma nova reacção de cicloadição).20 Se no caso dos iletos de azometino 
se formam preferencialmente como produtos de bis-adição isobacterioclorinas, resultantes 
de um controlo cinético do processo, já com nitronas formam-se maioritariamente 
bacterioclorinas, favorecidas cinética e termodinamicamente. Segundo o referido estudo há 
também a considerar o efeito do solvente, que tem um papel importante no favorecimento 
da formação de bactericlorinas termodinamecamente menos estáveis. A simples 
modificação do solvente pode levar a que, no caso dos iletos de azometino, se possam 
obter exclusivamente isobacterioclorinas ou uma mistura 1:1 de 
bacterioclorina/isobacterioclorina.20 
 
1.4 Aplicações 
 
As propriedades conhecidas dos macrociclos tetrapirrólicos tornam vasto o campo de 
aplicação desta classe de compostos. Para além da sua extensa actividade biológica, é já 
conhecida há décadas a utilização e importância deste tipo de compostos em vários 
processos catalíticos, assunto que será amplamente desenvolvido nesta dissertação. No 
entanto, nos últimos anos tem vindo a ganhar preponderância a sua aplicação na área da 
medicina. A sua utilização como fotossensibilizadores na terapia fotodinâmica (PDT) de 
tecidos cancerosos é uma área que se encontra em franco desenvolvimento (Figura 1-6).6,21 
Esta terapia é não só usada no tratamento de diversos tipos de cancro, como no tratamento 
da degenerescência macular relacionada com a idade, artrite e psoríase.22-24 
  
 
 
Figura 1-6 Exemplos de fotossensibilizadores usados na terapia fotodinâmica (PDT) 
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Actualmente a PDT está também a ser testada na foto-inactivação de vírus, bactérias e 
fungos, sendo uma das maiores vantagens resultantes da sua aplicação relativamente aos 
métodos convencionais, o facto de não induzir resistência nos microorganismos.25-29 
Existem algumas publicações relacionadas com este assunto, sendo que em todas elas a 
anfifilicidade é descrita como característica dominante e da qual depende o sucesso do 
tratamento.28-31 
As propriedades antifúngicas e antibacterianas apresentadas por estas moléculas abriram 
caminho a novas aplicações, entre elas a ortodôncia, para a inactivação de patogéneses 
orais.30-32 
A foto-inactivação de vírus, de tecidos e fluídos infectados por estes, tornou-se muito 
importante devido a uma série de factores que incluem a resistência induzida pelos anti-
virais actuais e a crescente necessidade de sangue e derivados livres de qualquer carga viral 
para transfusões. Já se obtiveram resultados preliminares bastante animadores nos testes 
realizados com ftalocianinas e com porfirinas contra VIH e VHS.28,29,33,34 
 
Na secção seguinte serão apresentadas as diferentes rotas sintéticas seguidas tendo em 
vista a preparação dos catalisadores, baseados em macrociclos tetrapirrólicos, usados 
posteriormente nos estudos de oxidação de compostos orgânicos. 
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1.5 Síntese de novos catalisadores baseados em metaloclorinas 
 
A primeira fase do trabalho laboratorial envolveu a preparação de porfirinas e clorinas 
robustas baseadas na meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)porfirina (1.7) bem como dos 
correspondentes complexos metálicos, e encontra-se apresentada na sequência reaccional 
do Esquema 1-5. 
 
1.5.1 SÍNTESE DA FORMA LIVRE DOS CATALISADORES (I), (II), (III) 
 
1.5.1.1 meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)porfirina 1.7 
 
O núcleo livre da porfirina simétrica 1.7 foi sintetizado de acordo com o método do 
nitrobenzeno, desenvolvido pelo grupo de investigação de Coimbra. Genericamente esta 
metodologia envolveu a condensação do pirrol e do 2,6-diclorobenzaldeído, numa mistura 
de ácido acético e nitrobenzeno a 120 ºC. A porfirina 1.7 foi obtida pura por cristalização a 
partir do meio reaccional, com um rendimento de 5,1 %.15  
Tendo por base o procedimento desenvolvido no nosso laboratório para a síntese de 
porfirinas meso-substituídas em que é usada radiação microondas como fonte de 
aquecimento, obteve-se também 1.7, de acordo com o Esquema 1-4. No entanto, os 
rendimentos obtidos foram neste caso ligeiramente inferiores, entre os 2-3%. 
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Esquema 1-4
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1.5.1.2 N-metil-meso-tetraquis(2,6-diclorofenil-tetra-hidropirrol[3,4:b])porfirina 1.12 
 
Como já foi referido anteriormente, a obtenção da clorina 1.12 compreendeu a aplicação 
de um método desenvolvido no nosso grupo em que a porfirina 1.7 reage como 
componente 2π, com o 1,3-dipolo, o ileto de azometino, numa reacção de cicloadição 1,3-
dipolar, Esquema 1-6.19  
 
N
NH N
HN
Ar
Ar Ar
Ar
H
C
H
O
+
HN
CH3
H2
C CO2H
N
CH3
CH2C
H
H
+
NH N
N HN
Ar
Ar
Ar
N
CH3
+ bis-aductosAr
Cl
Cl
Ar =
1.7 1.12  
Esquema 1-6 
 
O acompanhamento da reacção por TLC e UV-Vis é muito importante no sentido de se 
controlar a formação de bis-aductos. Através do UV-Vis a formação da clorina é 
evidenciada pelo surgimento da banda de absorção característica próxima dos 650 nm, já 
no controlo por TLC tal é verificado pela presença de uma mancha característica 
(verde/acastanhada) que elui com um RF menor do que o da porfirina de partida. 
De salientar que um dos principais desafios nesta fase do trabalho prendeu-se sobretudo 
com a obtenção de quantidade de clorina suficiente para as etapas seguintes. Note-se que o 
rendimento esperado para esta síntese anda à volta dos 45% e que este pode ainda ser 
dramaticamente afectado pela necessária etapa de purificação, que se revela por vezes 
difícil e bastante complexa. As razões apontadas explicam bem o tempo e o esforço 
dispendidos na tentativa de optimização do processo de síntese.  
Um factor que se veio a verificar influenciar positivamente os rendimentos desta síntese 
diz respeito à realização da reacção em balão de fundo de pêra. Como é possível verificar 
através dos espectros de UV-Vis, Gráfico 1-1, Gráfico 1-2, onde é evidenciada a evolução 
de duas reacções realizadas em paralelo, em que a única diferença é efectivamente o tipo 
de balão usado em cada uma delas, a utilização do balão de pêra proporciona uma evolução 
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mais favorável da reacção. A banda indicadora da formação do monoaducto, que aparece 
por volta dos 650 nm, é maior no Gráfico 1-2 do que no Gráfico 1-1, o que permite inferir 
que a taxa de conversão de 1.7 é superior neste caso. 
 
 
Gráfico 1-1 Evolução da reacção de síntese de clorina levada a cabo em balão de fundo redondo 
 
 
Gráfico 1-2- Evolução da reacção de síntese de clorina levada a cabo em balão de pêra 
 
Foi ainda aferida a possibilidade de modificação do solvente e para isso a reacção foi 
realizada utilizando quatro solventes diferentes, tolueno, DMF, o-diclorobenzeno (o-DCB) 
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e dioxano, sendo que apenas com a DMF e o o-DCB foi possível observar a formação de 
quantidade satisfatória de clorina. Os resultados obtidos encontram-se resumidos na Tabela 
1-2 e permitem aferir que, dos solventes testados, aquele que permite obter o melhor 
rendimento para o monoaducto é o o-DCB.  
 
Tabela 1-2 Resultados obtidos na reacção de 1.7 com o ileto de azometino, usando diferentes solventes 
   m [1.7] (mg) Rendimentos (%) 
Entrada t (h) solvente Inicial Recuperada monoaducto Bisaducto 
1 45 Tolueno 45,6 * * + 
2 20 o-DCB 21,3 5,3 72,6 1,8 
3 30 Dioxano 27,5 * ± + 
4 30 DMF 26,1 8,1 62,6 7,6 
 
* - não quantificado 
± - vestígios 
+ - não observado 
 
1.5.1.3 N,N-dimetil-meso-tetraquis(2,6-diclorofenil-tetra-hidropirrol[3,4:b]) porfirina 
1.15 
 
A fusão de porfirinas com anéis pirrolidina permitiu não só introduzir propriedades 
físicas interessantes, do ponto de vista da absorção no UV-Vis, como também introduzir 
propriedades químicas que podem ser de grande utilidade para a funcionalização posterior 
dos macrociclos. 
Tirando partido do grupo amina da pirrolidina ser um nucleófilo forte e susceptível de 
participar em reacções de alquilação, promoveu-se a metilação de 1.12. 
A reacção foi realizada em tolueno a 40 ºC na presença de um grande excesso de iodeto de 
metilo, Esquema 1-7, segundo uma metodologia já descrita.35 No entanto, ao contrário 
daquilo que seria expectável, os rendimentos obtidos do produto metilado 1.15 foram 
bastante baixos, entre 15-20%.  
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1.5.2 SÍNTESE DOS CATALISADORES (I), (II), (III) 
 
A preparação dos complexos de manganésio foi realizada por reacção das formas livres 
dos ligantes com o sal de manganês, no caso o MnCl2.4H2O, em refluxo de DMF, como se 
exemplifica no Esquema 1-8 para a porfirina 1.7, tendo por base a método desenvolvido 
por Adler.36 
 
N
NH N
HN
Ar
Ar
Ar
Ar
N
N N
N
Ar
Ar
Ar
ArMn III
Cl
Cl
Cl
Ar =
MnCl2 /DMF
Ref luxo (153 ºC)
1.7 (I)
 
Esquema 1-8 
 
O acompanhamento da reacção por UV-Vis permite visualizar que a reacção de inserção 
do metal no anel porfírínico é acompanhada de um deslocamento da banda Soret para 
maiores comprimentos de onda (deslocamento batocrómico) e pelo desaparecimento de 
Esquema 1-7 
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duas das bandas Q do macrociclo livre. A reacção foi dada por terminada quando não se 
verificou mais o deslocamento batocrómico da banda Soret e o TLC não evidenciava a 
presença do composto de partida, uma vez que esta é uma transformação quantitativa. 
A título de exemplo, no Gráfico 1-3, referente ao acompanhamento por UV-Vis da 
metalação da porfirina 1.7, é possível visualizar as referidas alterações introduzidas no 
espectro de UV-Vis pela inserção do metal. É de salientar que, em certos casos, o espectro 
de visível da clorina pode evidenciar a presença de duas bandas Soret, o que resulta da 
possibilidade do átomo metálico se poder encontrar nos estados de oxidação (II) ou (III), 
ou devido à interacção do ião metálico com a piridina. Razão pela qual a mistura 
reaccional foi deixada sob agitação exposta à atmosfera ambiente durante a noite e se lavou 
a fase orgânica recolhida com uma solução aquosa de HCl 11%. 
 
 
Gráfico 1-3 – Acompanhamento por UV-Vis da reacção de complexação de 1.7 
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1.6 Parte Experimental 
 
Os reagentes comerciais utilizados neste trabalho não foram submetidos a qualquer 
purificação prévia. O pirrol foi adquirido à Aldrich enquanto que o 2,6-diclorobenzaldeído 
foi comprado à Fluka e o cloreto de manganésio (II) à Merck. 
Os solventes utilizados durante todo o trabalho, para a realização das sínteses, 
extracções e cristalizações, foram considerados puros tendo sido utilizados sem purificação 
prévia. 
Para o acompanhamento das reacções e das cromatografias em coluna, usando TLC, 
foram usadas folhas plásticas revestidas de sílica gel 60, da Merck. 
Nas purificações em coluna cromatográfica o material de enchimento foi sempre sílica 60 
de 0,063-0,200 mm da Merck. 
Sempre que houve necessidade de realizar purificações por cromatografia em camada 
fina preparativa estas foram efectuadas em placas de vidro (20 x 20 cm), previamente 
desengorduradas e revestidas de sílica gel G60 da Merck, com uma espessura de 0,5 mm e 
posteriormente activadas na estufa a 100 ºC durante 12 horas. 
Os espectros de ultravioleta-visível foram registados num espectrofotómetro Uvikon 922 
em células de vidro de 1 cm, usando o solvente referido. 
Os espectros de RMN de 1H foram adquiridos num aparelho Bruker AMX 300 (a 
300,13 MHz). O solvente utilizado foi o CDCl3. Nos espectros de 
1H foi usado como 
padrão interno o TMS (δ = 0 ppm). 
As análises por espectrometria de massa foram realizadas num aparelho 4800 Maldi 
TOF/TOF, Applied Biosystems 4700 proteomics analyser 66, sem matriz. 
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Refluxo 
120 ºC 
Acido acético 
(glacial) 105 ml 
 
Nitrobenzeno  
(75 ml) 
Porfirina 1.7 
 
m= 0,3275 g 
η = 5,1% 
45 min 
m [aldeído] = 6,3 g 
 
 
V [pirrol] = 2,0 ml 
(adição gota a gota) 
 
1.6.1 OBTENÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DOS COMPOSTOS 
 
1.6.1.1 Núcleos livres dos catalisadores (I), (II) e (III) 
 
 meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)porfirina 1.7 
 
Num balão de fundo redondo de 2 tubuladuras esmeriladas misturaram-se ácido acético 
glacial (105 mL) e nitrobenzeno (75 mL). A mistura foi mantida sob agitação e sujeita a 
aquecimento em banho de óleo à temperatura de refluxo (120 ºC). Procedeu-se então à 
adição do 2,6-diclorobenzaldeído (6,3 g; 28,8 mmol) e, após a sua completa dissolução, 
adicionou-se o pirrol gota a gota (2,0 mL; 28,8 mmol) e deixou-se refluxar durante 45 
minutos. 
A cristalização de 1.7 foi feita a partir do meio reaccional, tendo-se para isso deixado 
arrefecer a temperatura do banho de óleo até aos 60 ºC e procedido então à adição de 200 
mL de metanol. 
Deixou-se a mistura reaccional em repouso, ao abrigo da luz, durante 2 a 3 dias, para 
então se proceder a uma filtração por gravidade dos cristais de porfirina, que de seguida 
foram lavados com metanol, dissolvidos em clorofórmio, tendo-se evaporado à secura a 
solução resultante. Por fim os cristais da porfirina 1.7 foram recristalizados em metanol, 
filtrados sob vácuo num funil de prego e secos na estufa. 
Esquematicamente a síntese pode ser traduzida de acordo com o Esquema 1-9. 
 
   
  
 
 
 
 
RMN de 1H δ (ppm): -2,54 (s-largo; 2H; NH); 7,67-7,81 (m; 12H; H-Ar); 8,67 (s; 8H; H-
β).  
UV-vis (CH2Cl2) λmáx, nm (%): 417 (100); 512 (7); 588 (2); 657 (0,8). 
EM-MALDI(TOF/TOF) (m/z): 890 (M+•) 
Esquema 1-9 
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 N-metil-meso-tetraquis(2,6-diclorofenil-tetra-hidropirrol[3,4:b])porfirina 1.12 
 
Num balão de pêra de 25 mL, fez-se reagir uma solução da porfirina 1.7 (21,5 mg; 28,6 
µmol) em o-diclorobenzeno (7,0 mL) com o ileto de azometino gerado in situ por adição 
de N-metilglicina (51,0 mg; 0,573 mmol) e paraformaldeído (21,5 mg; 28,6 µmol). A 
mistura reaccional foi mantida sob atmosfera de azoto e sujeita a aquecimento à 
temperatura de refluxo (operação levada a cabo em banho de areia, dada a elevada 
temperatura, 180 ºC) durante 5 horas. Neste período realizou-se o controlo da evolução da 
reacção por TLC e UV-Vis, tendo-se efectuado nova adição de N-metilglicina (51,0 mg; 
0,573 mmol) e paraformaldeído (21,5 mg; 28,6 µmol) e prolongado o refluxo por mais 5 
horas. Este processo foi repetido até não se verificar, quer por TLC, quer por UV-Vis, 
incremento da formação de monoaducto. 
A mistura reaccional, depois de arrefecida, foi então cromatografada em coluna de sílica 
gel, tendo-se usado como eluente o éter de petróleo, para a eluição do o-diclorobenzeno, 
diclorometano para a eluição da porfirina que não reagiu e uma mistura de 
diclorometano/acetona (9:1) para eluir a clorina. Recuperou-se também nesta purificação 
uma pequena quantidade de bisaducto do tipo isobacterioclorina que eluiu com uma 
mistura de diclorometano/acetona (1:1). 
Esquematicamente esta síntese pode ser traduzida de acordo com o Esquema 1-10. 
 
 
 
 
 
 
   Aquecimento 
 
          
5 h 
 
            7 mL 
 
 
Refluxo, N2 
 
1.7 
 
Mr= 889,98 
m= 25,5 mg 
N-metilglicina 
m= 51,0 mg 
 
paraformaldeído 
m= 21,5 mg 
Controlo 
 
-UV-Vis 
-TLC 
Terminar Reacção 
 
-Formação de mono 
e bisaducto 
NOVA 
ADIÇÃO 
Cl
Cl
Esquema 1-10 
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NOTA: 
Na situação em que se utlizou como solvente o tolueno (10 mL), o procedimento foi 
idêntico ao descrito acima, sendo que à solução de porfirina (45,6 mg; 51,3 µmol) foi 
adicionada a N-metilglicina (18,3 mg; 4 eq.) e o paraformaldeído (15,4 mg; 10 eq.).  
Para as reacções referidas nas entradas 1 e 4 da Tabela 1-2, levadas a cabo em dioxano 
(2,0 mL) e DMF (5,0 mL) respectivamente, apenas se modificou no procedimento já 
descrito o solvente e o volume do mesmo. Esta alteração leva a que, antes de se proceder à 
purificação da mistura reaccional, haja necessidade de se evaporar o solvente à secura, para 
então dissolver o resíduo obtido no mínimo de diclorometano possível e proceder à sua 
aplicação na coluna. 
 
RMN de 1H δ (ppm): -1,59 (s; 2H; NH); 2,20 (s; 3H; CH3); 2,62-2,64 e 2,96-3,05 (2 m; 
4H; H-pirrolidina); 5,19-5,23 (m; 2H; H-2,3); 7,58-7,66 e 7,71-7,77 (2 m; 12H; H-Ar); 
8,16 (d; 2H; J= 4,9 Hz; H-β); 8,29 (s; 2H; H-12,13); 8,48 (d; 2H; J= 4,9 Hz; H-β);  
UV-vis (CH2Cl2) λmáx, nm (%.): 418 (100%); 513 (9%); 539 (3,4%); 600 (2,9%) 654 
(23%). 
EM-MALDI(TOF/TOF) (m/z): 944 [M + H]+ 
 
 
 N, N-dimetil-meso-tetraquis(2,6-diclorofenil-tetra-hidropirrol[3,4:b])porfirina  
 
Num balão de fundo redondo, de duas tubuladuras, uma para o condensador outra 
equipada com um septo, preparou-se uma suspensão da clorina em DMF seca (5,0 mL por 
25 mg de clorina), a qual foi mantida sob agitação. Adicionou-se um largo excesso de 
iodeto de metilo (IMe), 2,0 mL, e manteve-se a mistura reaccional a uma temperatura de 
40 ºC durante a noite. Ao condensador ligou-se uma mangueira de borracha mergulhada 
numa solução de trietilamina a 20 %. No final da reacção a clorina catiónica 1.15 foi 
precipitada com éter dietílico, filtrada e lavada diversas vezes com o mesmo solvente. 
Evaporou-se à secura e deixou-se o produto a cristalizar em éter de petróleo; os cristais 
foram então filtrados num funil de prego. 
Uma vez que se verificou, por análise de RMN 1H, que o produto não se encontrava 
puro, procedeu-se a uma purificação por TLC preparativo, em que se usou como eluente 
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uma mistura CHCl3/MeOH 5 %. Houve ainda situações em que a purificação foi efectuada 
em coluna de alumina de grau 3, tendo-se usado CHCl3 para eluir a clorina 1.12 que não 
tinha reagido, e uma mistura CHCl3/MeOH 5% para eluir a clorina catiónica 1.15. 
 
RMN 1H: -1,76 (s; 2H; NH); 2,44 e 3,66 (2 s; 6H; CH3); 3,65 (d; 2H; J = 11,4 Hz, H-
pirrolidina) 3,98 (d; 2H; J = 11,4 Hz, H-pirrolidina); 4,89 (m; 2H; H-2, 3); 7,65-7,85 (m; 
12H; H-Ar); 8,16 (dd; 2H; J = 4,9 Hz, J = 1,5; H-β); 8,35 (s; 2H; H-12, 13); 8,56 (dd; 2H; 
J = 4,9, J = 1,5 Hz; H-β);  
UV-Vis (CH2Cl2) λmáx, nm (%):418 (100), 536 (4,9), 596 (3,2), 650 (16,8) 
EM-MALDI(TOF/TOF) (m/z): 961 [M + H]+ 
 
 
1.6.1.2 Obtenção dos complexos de manganês (III), (I-III) 
 
 Procedimento geral 
 
Pesou-se, para um balão de fundo redondo de 25 mL, com agitador magnético, o 
derivado porfirínico ao qual se adicionou o solvente, DMF (5,0 mL). A solução foi 
colocada a refluxar no escuro a uma temperatura de 153 ºC. Procedeu-se então à adição da 
piridina (0,5 mL) e do cloreto de manganês (10 eq.). A mistura foi deixada a refluxar, 
controlando-se a evolução da reacção por UV-Vis (pode haver necessidade de adicionar 
mais cloreto de manganês ou piridina à mistura reaccional).  
Deixou-se a mistura reaccional arrefecer para então se proceder à evaporação da DMF 
no evaporador rotativo. O resíduo foi dissolvido em clorofórmio e lavado várias vezes com 
água, tendo-se extraído a fase orgânica com diclorometano. Finda esta operação, a fase 
orgânica foi seca através de filtração por um funil com sulfato de sódio anidro. 
Por fim evaporou-se o solvente à secura em evaporador rotativo e o resíduo foi 
cristalizado numa mistura diclorometano/éter de petróleo. 
Em termos gerais a reacção de complexação pode ser descrita através do Esquema 1-11, 
podendo no entanto ser necessário adicionar mais equivalentes do sal e mais umas gotas de 
piridina, ou mesmo prolongar o tempo de reacção. 
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 Cloro[meso-tetraquis(2,6-diclorofenil)porfirinato]manganês (III) (I) 
 
A massa usada de porfirina de partida foi 50,0 mg, não tendo havido necessidade de 
proceder a nova adição de sal de manganês ou de piridina. Ao final de 2 horas de refluxo a 
reacção foi dada por terminada. 
 
UV-Vis (CH2Cl2) λmáx, nm (%): 371 (49); 478 (100); 580 (10); 607 (4) 
EM-FAB+ (m/z): 943 (M+•) 
 
 Cloro[N-metil-meso-tetraquis(2,6-diclorofenil-tetra-hidropirrol[3,4:b]) 
porfirinato]manganês (III) (II)  
 
Neste caso partiu-se de 25 mg de clorina, tendo a reacção demorado aproximadamente 3 
horas a completar-se.  
 
UV-Vis (CH2Cl2) λmáx, nm (%): 477 (100), 573 (25,1), 651 (43,2) 
EM-FAB+ (m/z): 996 (M +•) 
 
 Cloro[N,N-dimetil-meso-tetraquis(2,6-diclorofenil-tetra-hidropirrol[3,4:b]) 
porfirinato]manganês (III) (III)  
 
Na preparação do complexo metálico da clorina catiónica (III), a massa de clorina de 
partida foi 15 mg, tendo sido necessária a adição de mais 10 equivalentes de cloreto de 
manganês e de mais 0,5 mL de piridina. A reacção foi concluída ao final de 6 horas. 
 
Bases livres 
1.7, 1.12, 1,15 
 
DMF 
(5,0 ml) 
 
153 ºC 
Refluxo 
 
Complexos 
de Mn (III) 
 
(I-III) 
Piridina 
(0,5 ml) 
 
MnCl2.4H20 
(10 eq.) 
 
 
Esquema 1-11 
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UV-Vis (CH2Cl2) λmáx, nm (%): 406 (85,6), 476 (100), 535 (10,7), 569 (13,3), 650 (10,0) 
 
Foi igualmente obtido o espectro de massa do catalisador (III), no entanto este não foi 
conclusivo, não apresentando nenhuma das fragmentações esperadas do composto, apesar 
de por UV-Vis se verificarem as modificações típicas resultantes da complexação. 
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2.1 Introdução 
 
2.1.1 CATÁLISE: ASPECTOS GERAIS 
 
Muitas das comodidades consideradas indispensáveis à rotina da sociedade 
contemporânea, incluindo combustíveis, materiais e medicamentos, não seriam uma 
realidade sem a existência de processos catalíticos. Estes têm um papel decisivo na 
indústria moderna, onde mais de 90% dos produtos químicos manufacturados são obtidos 
mediante processos que requerem o emprego de um catalisador.1 
Também na natureza se observam importantes processos catalíticos sem os quais as 
reacções essenciais para o metabolismo ocorreriam tão lentamente que o mundo, tal como 
o conhecemos, não existiria. As enzimas são responsáveis pela catálise das mais diversas 
reacções químicas nos organismos vivos e grande parte do trabalho de investigação nesta 
área anda à volta da procura de análogos sintéticos que possuam as mesmas capacidades. 
Numa reacção catalisada, a etapa lenta é substituída por duas ou mais etapas mais 
rápidas, aumentando desta forma a velocidade com que a reacção atinge o equilíbrio. 
Durante a transformação, o catalisador não sofre modificações de natureza química, sendo 
regenerado no final de cada ciclo catalítico. A sua função é diminuir a energia de activação 
(Ea) da reacção oferecendo uma via reaccional que evita a etapa lenta determinante da 
velocidade. O catalisador não afecta a energia livre de Gibbs da reacção total (∆Gº), apenas 
torna mais suave o percurso dos reagentes até aos produtos, ou seja, o seu efeito é 
puramente cinético.2 
 
Figura 2-1 Diagrama de energia de uma reacção catalisada e de outra não catalisada 
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A área da catálise irá sem dúvida contribuir decisivamente para os novos desafios do 
mundo moderno, como a obtenção de combustíveis limpos, o aproveitamento de fontes de 
energia renováveis, a síntese completa de produtos naturais, a obtenção de novos fármacos 
e produtos agroquímicos. A catálise deverá dar um contributo significativo em processos 
que visam o desenvolvimento sustentável e a protecção ambiental. Catalisadores que 
possibilitem reacções com selectividades próximas dos 100% serão cada vez mais 
importantes, pois aumentam a eficiência dos processos, permitindo a sua realização em 
condições menos enérgicas e eliminando ou reduzindo drasticamente a formação de 
contaminantes e de subprodutos, factos vantajosos quer em termos económicos quer a 
nível de impacto ambiental.  
A importância da catálise renova-se constantemente, tanto na indústria como na 
comunidade científica. Facto que ficou demonstrado com a atribuição do prémio Nobel da 
Química de 2001 a William S. Knowles, Ryoji Noyori e K. Barry Sharpless "Por 
produzirem catalisadores para a síntese assimétrica de moléculas quirais".3 Já em 2005 
foram distinguidos também com o prémio Nobel da Química Yves Chauvin, Robert H. 
Grubbs e Richard R. Schrock pelos seus contributos para o "desenvolvimento do método de 
metátese na síntese orgânica", que contribuíram para a redução dos resíduos perigosos na 
composição de novos químicos. 
 
2.1.2 CATÁLISE BIOMIMÉTICA OXIDATIVA 
 
Encontrar um catalisador eficiente para a oxidação selectiva de moléculas orgânicas, 
sob condições moderadas, é sem dúvida um dos maiores desafios da química orgânica. 
Uma solução para este problema pode passar pela construção de catalisadores 
biomiméticos ou bio-inspirados, baseados no conhecimento detalhado dos sistemas 
enzimáticos seleccionados pelos organismos vivos durante a sua evolução para as 
oxidações selectivas.4,5 
O desenvolvimento destes modelos sintéticos, permite não só realização de estudos 
espectroscópicos,6 como acarreta ainda outras vantagens. Em primeiro lugar, a sua 
acessibilidade em grandes quantidades, ao contrário dos sistemas naturais que são muitas 
vezes difíceis de isolar. Em segundo, o estudo dos processos mecanísticos, bem como dos 
intermediários envolvidos nos modelos biomiméticos, podem proporcionar novas 
Capítulo 2 Processos de oxidação catalisada por metaloporfirinas e afins em fase homogénea 
34 
 
descobertas relativamente ao trajecto das reacções biológicas e respectivos intermediários 
formados, ou servir para validar as propostas já existentes. Por último, através da variação 
dos ligandos nestes compostos sintéticos, pode ainda ser retirada informação acerca dos 
aspectos estruturais e electrónicos que governam a sua reactividade, permitindo desta 
forma o desenvolvimento de novas gerações de catalisadores biomiméticos que possam 
apresentar selectividade, reactividade e estabilidade equivalentes aos seus análogos 
naturais, ou mesmo superiores. 
As oxidações nos sistemas biológicos são catalisadas maioritariamente por 
metaloenzimas, nas quais o centro catalítico redox é formado por um ião metálico, 
preferencialmente ferro e manganês. Existem várias classes de enzimas capazes de 
catalisar processos oxidativos, desde desidrogenases, dioxigenases, peroxidases e 
monooxigenases. Dessas várias classes de enzimas existe uma, em particular, que tem 
atraído a atenção de vários investigadores, as monooxigenases do citocromo P450.
7 
 
2.1.2.1 Citocromo P450 
 
De entre as metaloenzimas capazes de activar o oxigénio molecular, as mais estudadas e 
melhor compreendidas são os citocromos P450.
8,9 Estes compreendem um vasto grupo de 
monooxigenases responsável pela oxidação de uma grande variedade de substratos de 
enorme importância fisiológica. Algumas das reacções em que o citocromo P450 participa 
são transformações chave no metabolismo de lípidos, na biossíntese de corticoesteróides e 
na desintoxicação de drogas e xenobióticos.10 Foram já alcançados importantes 
desenvolvimentos no que diz respeito à descoberta de explicações mecanísticas de 
diferentes transformações oxidativas catalisadas por estas enzimas, incluindo a oxidação de 
alcanos não funcionalizados.11 
O citocromo P450 é uma hemo-proteína de ferro, em que o ião metálico se encontra 
ligado a uma protoporfirina IX. O ligando axial compreende um resíduo de cisteína, 
produzido por uma proteína da espinal medula12 (Figura 2-2). A mesma protoporfirina IX 
de ferro é encontrada nas proteínas que transportam o oxigénio, a hemoglobina e a 
mioglobina, obeservando-se contudo diferenças ao nível do estado de oxidação do ião 
metálico e do ligando axial, neste último caso respectivamente FeII e a histidina.13 
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Figura 2-2 Centro activo do citocromo P450 
 
Todas as reacções catalisadas por estas metaloenzimas parecem apresentar um ciclo 
catalítico comum no que diz respeito à activação redutiva do oxigénio.14 
No processo reactivo um dos átomos de oxigénio do oxigénio molecular é incorporado 
no substrato enquanto o outro é reduzido a água (equação 1). Este tipo de 
monooxigenações pode ser aplicado aos mais diversos substratos, como se pode ver na 
Figura 2-3.15 
 
S +O2 → SO + H2O                (1) 
S= substrato 
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Figura 2-3 Diferentes reacções catalisadas pelo citocromo P450 
 
Antes da activação do oxigénio molecular o substrato liga-se ao sítio activo da 
monooxigenase (Esquema 2-1 Ciclo catalítico do citocromo P450). No passo inicial do 
ciclo catalítico do citocromo P450, um electrão vai promover a redução do Fe
III a FeII, ao 
que se segue a ligação do oxigénio molecular.16 Finalmente dá-se uma nova redução, que 
vai permitir a formação da espécie Fe III – OO- fortemente evidenciada através de cálculos 
de densidade funcional, e por estudos de EPR e ENDOR.17,18 A decomposição deste 
intermediário por clivagem heterolítica da ligação O-O origina a espécie formal 
(Por)FeV=O ou [(Por•)FeIV=O]+, espécies responsáveis pela oxidação do substrato.9,19 A 
este intermediário de alta valência é atribuída a responsabilidade pela oxidação in vivo de 
drogas e xenobióticos, assim como a catálise da hidroxilação de hidrocarbonetos, da 
epoxidação de alcenos, da oxidação de heteroátomos e ainda a clivagem de ligações C-C 
em substratos orgânicos. 
Este ciclo pode dar-se por uma via mais curta e simplificada, denominada ponte 
peróxido (“peroxide shunt”), (Esquema 2-1), fundamentalmente quando se usam dadores 
de oxigénio mais reduzidos que o O2, como o iodosilbenzeno, hipocloritos e peróxidos.
20,21 
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Esquema 2-1 Ciclo catalítico do citocromo P450 
 
Existem dois aspectos distintos a ter em conta nas transformações em que o citocromo 
P450 participa. O primeiro está relacionado com a activação redutiva do oxigénio 
molecular, uma reacção que a natureza manipula facilmente mas que se reveste de grandes 
dificuldades na química de análogos sintéticos. O segundo está relacionado com a 
oxidação do substrato propriamente dita e com as reacções de intermediários, envolvendo 
iões metálicos em estados de oxidação superiores, com hidrocarbonetos. 
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2.2 Metaloporfirinas como modelos biomiméticos do citocromo P450 
 
É largamente reconhecido, há vários anos, o papel preponderante dos macrociclos 
tetrapirrólicos como catalisadores de processos de oxidação. Vários sistemas capazes de 
mimetizar a actividade do citocromo P450, tendo por base macrociclos tetrapirrólicos, 
foram sendo desenvolvidos ao longo de mais de 20 anos de investigação, desde 
metalocomplexos de tetra-arilporfirinas, ftalocioninas ou mesmo corróis. 
Centrando a nossa atenção nos derivados porfirínicos, sem dúvida os mais referenciados 
e mais estudados, os investigadores têm vindo a usar metaloporfirinas para catalisar uma 
grande variedade de reacções de oxidação de compostos orgânicos, nomeadamente 
hidroxilações, epoxidações, N-oxidações e a clivagem de 1,2-dióis. A grande maioria das 
publicações relacionadas com a catálise por metaloporfirinas dizem respeito a 
metaloporfirinas de MnIII, FeIII, RuIII ou CrIII, sendo os complexos de MnIII os preferidos 
em termos de velocidade e eficiência da reacção. Os complexo de MnIII, RuIII ou FeIII 
catalisam quer reacções de epoxidação, quer de hidroxilação, já os complexos de CrIII 
apenas são eficientes para a epoxidação.22 
As primeiras investigações relacionadas com este assunto encontravam-se direccionadas 
para as epoxidações regioseletivas com porfirinas simples como a meso-tetrafenilporfirina 
(TPP) e a meso-tetratrimetilfenilporfirina (TMP).23-27 Esta primeira geração de 
catalisadores sofria de rápida desactivação, atribuída à degradação oxidativa do complexo, 
o que levou ao desenvolvimento de porfirinas mais estáveis, de segunda e terceira geração, 
substituídas com halogéneos, grupos nitro ou grupos sulfónicos nas posições meso-aril e β-
pirrólicas.8,28,29 Na Figura 2-4 encontram-se referidos alguns dos sistemas baseados em 
metaloporfirinas mais eficientes. 
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Figura 2-4 Exemplos de sistemas catalíticos baseados em metaloporfirinas 
 
A presença dos referidos substituintes, além de aumentar o impedimento 
estereoquímico, activa a espécie catalítica activa [(Por•)M=O]+ tornando-a mais 
electrofílica e assim mais reactiva. Desta forma é possível promover a oxidação de 
substratos pouco reactivos. 
Os derivados porfírínicos do tipo clorina, apesar de não serem tão referenciadas como 
catalisadores em processos de oxidação, apresentam igualmente propriedades físico-
químicas interessantes tendo em vista a sua aplicação neste tipo de reacções. O nosso 
laboratório, em parceria com um grupo brasileiro demonstrou já a eficiência do sistema 
Mn(clorina)/H2O2 na funcionalização do ciclo-hexano (Figura 2-5).
30  
Outros progressos foram ainda alcançados no desenvolvimento dos sistemas catalíticos 
baseados em metaloporfirinas e derivados análogos, nomeadamente através da sua 
cationização, e imobilização em suportes sólidos, assunto que será discutido no próximo 
capítulo desta dissertação.31  
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Figura 2-5 Exemplo de uma clorina de manganês com aplicação em catálise 
 
O desenvolvimento de sistemas catalíticos baseados em metaloporfirinas capazes de 
mimetizar a actividade do citocromo P450 é importante não só no sentido de uma melhor 
compreensão dos mecanismos biológicos envolvidos como também nos estudos de 
metabolismo oxidativo dos mais variados substratos.32 Este é um aspecto crucial nos 
campos da medicina, ou da agroquímica, tendo sido já publicados inúmeros trabalhos 
relativos, por exemplo, ao metabolismo da lidocaína (um fármaco usado como anestésico 
local), de androgéneos ou do carbofurano (um insecticida).33 Neste âmbito foram também 
realizados no nosso laboratório trabalhos relativos à oxidação eficiente de monoterpenos,34 
arenos,35 substratos aromáticos,36 que possibilitaram novas descobertas relativamente ao 
mecanismo envolvido na oxidação de compostos orgânicos em presença de 
metaloporfirinas.37, 38  
 
• Aspectos mecanísticos  
 
O desenvolvimento de modelos sintéticos, baseados em metaloporfirinas, capazes de 
mimetizar a actividade catalítica das enzimas permitiu não só verificar a reprodução do 
ciclo curto do citocromo P450, como deu um contributo importante no sentido do 
conhecimento dos mecanismos de actuação dos sistemas biológicos. A caracterização de 
determinados intermediários oxo-metaloporfirina por métodos espectroscópicos foi um 
aspecto decisivo para o mecanismo proposto no Esquema 2-1. 39,40 Para além do passo 
inicial envolvendo a formação do oxo-complexo, também a segunda parte do ciclo 
catalítico envolvendo a transferência de um átomo de oxígénio deste para o substrato tem 
sido bastante estudada através destes análogos sintéticos. 
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Os mecanismos geralmente aceites para a epoxidação de alcenos e hidroxilação de 
alcanos encontram-se descritos no Esquema 2-2.41 
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Esquema 2-2 
 
Independentemente da natureza do oxidante, a grande questão diz respeito à estrutura 
das espécies de alta valência oxo-metal geradas na reacção do dador de oxigénio com as 
M(III)-porfirinas e o mecanismo envolvido na transferência de oxigénio da espécie oxo-
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metal para o substrato. É geralmente aceite que tanto no caso das Fe(III)-porfirinas como 
das Mn(III)-porfirinas, dependendo das condições reaccionais, se podem formar dois 
intermediários, [(Por)MV=O] ou [(Por•)MIV=O]+. Uma grande variedade de mecanismos 
têm sido propostos para explicar a transferência de oxigénio, nos quais intermediários 
metaloxetano, radicais π catiónicos, carbocatiões, radicais e adições concertadas foram já 
reconhecidos.42 No caso particular da oxidação de hidrocarbonetos catalisada por 
porfirinas de manganês, promovidas por peróxidos (ROOH), duas vias têm sido abordadas 
para a formação da epécie oxo-metal: a clivagem heterolítica e a clivagem homolítica da 
ligação O-O no intermediário (Por)Mn-O-OR, Esquema 2-3.43 
 
 
Esquema 2-3 
 
O mecanismo deste primeiro passo foi profundamente investigado por Groves,24,44a 
Morishima,44b-c Traylor,44d-e e Bruice42a,44f que, independentemente, reconheceram alguns 
factores gerais que influenciam o curso normal da reacção. Estes factores podem ser 
resumidos da seguinte forma: I) a clivagem heterolítica de a é favorecida pela presença de 
ácido.44a-c II) A clivagem homolítica ocorre sob catálise básica na presença de grupos 
dadores de electrões coordenados ao metal.24 III) A homólise do intermediário a forma um 
complexo oxo-manganês(IV) b enquanto a heterólise do mesmo intermediário forma uma 
espécie oxidante oxo-manganês (V) c. IV) Acilperóxidos com grupos dadores de electrões 
favorecem a clivagem homolítica e vice-versa, grupos sacadores de electrões aumentam a 
clivagem heterolítica.23,44a 
Para além do que foi referido, cada um dos autores descobriu determinados aspectos 
peculiares na formação e na reactividade de oxometaloporfirinas de alta valência. Um 
resultado importante apontado por Groves refere-se à reactividade das espécies MnV=O, 
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que revelaram ser estereoespecíficas na epoxidação de cis-olefinas, ao contrário das 
espécies MnIV=O, que permitem a formação dos dois isómeros do epóxido.24 
 
2.2.1 A reacção de epoxidação 
 
A epoxidação de alcenos catalisada por metaloporfirinas tornou-se nos últimos tempos 
num dos processos de oxidação mais relevantes, facto que fica a dever-se sobretudo à sua 
importância mecanística e potenciais aplicações sintéticas.45 Os epóxidos podem ser 
convertidos num grande número de produtos funcionalizados. Como se encontra 
esquematizado na Figura 2-6, a partir do epóxido, através de processos de oxidação, 
rearranjos ou reacções de abertura do anel, pode ser obtida uma enorme variedade de 
produtos funcionalizados. Estes compostos constituem por isso uma classe versátil e 
importante de compostos orgânicos. 
 
 
Figura 2-6 Possíveis transformações dos epóxidos (R = alquilo ou arilo) 
 
Os estudos efectuados no âmbito da aplicação de catalisadores metaloporfirínicos em 
reacções de epoxidação levaram ao desenvolvimento de inúmeros sistemas catalíticos 
capazes de promover a oxidação de uma grande variedade de substratos, sendo os 
preferidos em termos de versatilidade e estabilidade os que empregam complexos de MnIII 
de porfirinas e ligandos axiais contendo azoto.28 A utilização de oxigénio molecular como 
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oxidante nestes modelos revelou-se problemática, uma vez que tanto o oxidante como o 
catalisador têm que ser activados por um agente redutor.46 Assim, uma grande variedade de 
espécies dadoras de oxigénio, como hipocloritos,47 iodosilarenos,48 perácidos,49 
monopersulfatos,50 N-óxidos de piridina,51 alquil-hidroperóxidos,52 peróxido de 
hidrogénio,53 tem sido usada como alternativa. O objectivo será o recurso a oxidantes 
simples, baratos, facilmente acessíveis e, sobretudo, que os processos em que participam 
sejam ambientalmente seguros.54 Com raras excepções, a maioria dos oxidantes tem como 
desvantagem a formação, para além dos produtos de oxidação, de quantidades 
estequiométricas de produtos secundários, que têm de ser separados, Tabela 2-1. Dos 
oxidantes referidos aquele que mais se aproxima do ideal será o peróxido de hidrogénio 
que, para além de oxidar compostos orgânicos com uma eficência atómica de 47%, gera 
apenas água como co-produto. 
 
Tabela 2-1 Oxidantes usados em oxidações catalisadas por iões metálicos e sua eficiência atómica55 
Oxidante Eficiência atómica  Co-produto 
  (%)   
Oxigénio (O2) 100 nenhum ou H2O 
Oxigénio (O2)/redutor   50 H2O 
H2O2  47 H2O 
NaOCl  21,6 NaCl 
CH3CO3H  21,1 CH3CO2H 
t-BuOOH (TBHP) 17,8 t-BuOH 
KHSO5  10,5 KHSO4 
BTSP(a)   9 hexametildisililoxano 
PhIO 7,3 PhI 
   
(a) bistrimetilsililperóxido  
 
 Mansuy e colaboradores descobriram a eficácia das porfirinas de manganês na 
epoxidação de alcenos pelo peróxido de hidrogénio. O uso de porfirinas halogenadas 
melhora substancialmente a estabilidade do catalisador e a utilização de co-catalisadores 
como o imidazol53-57 ou uma combinação do imidazol com ácidos carboxílicos assegura a 
obtenção de elevadas reactividades.58,59 A função do co-catalisador será favorecer a 
formação do intermediário oxo-manganês(V) considerado a espécie oxidante activa 
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(Esquema 2-4),  uma vez que este actua quer como catalisador ácido-base, favorecendo a 
clivagem heterolítica da ligação peroxídica do peróxido de hidrogénio, quer como ligando 
axial favorecendo a formação do oxo-complexo.60,61 No fundo, pode dizer-se que a função 
do co-catalisador será similar à dos resíduos de histidina da peroxidase que se supõe 
agirem por um efeito designado de “pull-push” (“puxa-empurra”). Foram ainda 
investigados muitos outros co-catalisadores como o acetato de amónio, N-óxidos de 
aminas, hidrogenocarbonato de sódio e o seu efeito comparado com o do imidazol e dos 
ácidos carboxílicos.34,62,63 
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Esquema 2-4 Papel do imidazol na clivagem heterolítica do peróxido de hidrogénio por uma metaloporfirina 
de Mn(III) 
 
De notar que estes sistemas catalíticos podem promover não só a formação do epóxido, 
como de produtos resultantes da oxidação alílica. Apesar dos inúmeros estudos dedicados à 
elucidação do mecanismo da epoxidação de olefinas catalisada por metaloporfirinas, a 
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ocorrência de reacções laterais e a imiscibilidade dos oxidantes complicam em muito esta 
tarefa.63 
 
2.3 Estudos de oxidação em presença de metaloporfirinas e 
afins 
Nos estudos de processos oxidativos efectuados em fase homogénea foi avaliada a 
eficiência catalítica da nova Mn-clorina (II) sintetizada (Figura 2-7) em reacções de 
epoxidação de alcenos. Apesar de este tipo de metaloclorinas não ser muito referenciado na 
literatura no âmbito da sua aplicação em catálise, apresentam características estruturais 
promissoras para poderem ser usadas como modelos biomiméticos do citocromo P450. Para 
além da presença dos grupos sacadores de electrões, importante para a robustez do 
macrociclo, a presença do grupo pirrolidina pode revelar-se duplamente vantajosa. Este 
grupo não só confere assimetria e/ou impedimento estéreo ao catalisador, o que pode levar 
a alterações nas suas propriedades catalíticas, como possibilita ainda a sua imobilização em 
suportes sólidos, que irá ser discutida no próximo capítulo. 
Como termo de comparação, durante os estudos efectuados, foi também testada a Mn-
porfirina (I) (Figura 2-7), bem conhecida pelos óptimos resultados catalíticos que 
proporciona. 
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Figura 2-7 Estruturas dos catalisadores usados nos estudos de oxidação em fase homogénea 
 
Os catalisadores foram testados na oxidação do cis-cicloocteno, um substrato bem 
estudado e que conduz a uma epoxidação rápida e com óptima selectividade. No sentido de 
se averiguar a selectividade intrínseca da Mn-clorina foram ainda oxidados outros alcenos, 
nomeadamente o ciclo-hexeno, o 1H-indeno e o estireno (Figura 2-8). Para além da 
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formação do epóxido, nas oxidações catalisadas por estes modelos sintéticos e como já foi 
referido anteriormente, existe, por exemplo, a possibilidade de formação de produtos 
resultantes de oxidação na posição alílica. Este facto resulta da competição entre a ligação 
alílica C-H e a ligação dupla C=C do alceno para a espécie oxidante activa e, 
consequentemente, a distribuição dos produtos depende da estrutura do alceno e da 
metaloporfirina. 
cis-Cicloocteno Ciclo-hexeno 1H -Indeno Estireno
2.1 2.2 2.3 2.4
 
Figura 2-8 Substratos estudados nos testes de catálise homogénea 
 
O sistema (Mn-porfirina/H2O2/acetato de amónio) tinha sido previamente estudado e 
optimizado em trabalhos anteriores do nosso grupo. As condições reaccionais inicialmente 
estabelecidas para a realização dos estudos de oxidação encontram-se descritas na Tabela 
2-2. 
 
Tabela 2-2 Condições reaccionais inicialmente usadas nos estudos de oxidação em fase homogénea 
Parâmetro Condições (a) 
Razão molar sub/cat 600 
Solvente CH3CN 
Co-catalisador Acetato de amónio, 14 mg 
Temperatura 20-25 ºC 
Oxidante H2O2, adição progressiva em intervalos de 15 min, 0,5 eq. 
(b) 
(a) Todas as reacções foram efectuadas na ausência de luz. (b) Equivalentes molares relativamente ao 
substrato. 
 
Os processos de oxidação foram devidamente acompanhados por cromatografia gasosa 
(GC) em intervalos regulares de 15 minutos, usando n-octano como padrão interno, tendo-
se parado a adição de H2O2 quando a conversão do substrato não evidenciou alteração em 
Capítulo 2 Processos de oxidação catalisada por metaloporfirinas e afins em fase homogénea 
48 
 
duas análises sucessivas, ou quando o espectro de UV-Vis mostrava a total destruição do 
catalisador. Os resultados alcançados foram determinados directamente a partir das áreas 
cromatográficas e a estabilidade da porfirina foi aferida por espectroscopia de UV-Vis. Os 
valores obtidos foram determinados através da diferença das áreas respeitantes aos 
espectros de UV-Vis, antes e depois do início da reacção. 
Nos Gráfico 2-1 e Gráfico 2-2, referentes ao acompanhamento por UV-Vis das reacções 
de epoxidação do ciclo-hexeno encontram-se evidenciadas as alterações induzidas no 
espectro de UV-Vis dos catalisadores com o decorrer da reacção. Apenas se apresentam 
aqui os espectros obtidos para um dos substratos uma vez que se verificou um 
comportamento idêntico para os restantes. Basicamente é possível observar nos dois casos 
um decréscimo acentuado da banda Soret que surge por volta dos 480 nm (475 e 479, 
respectivamente) que é acompanhado pelo aparecimento de uma banda próximo dos 430 
nm (426 e 431, respectivamente). No caso da Mn-porfirina (I) a nova banda, segundo o 
que se encontra descrito na literatura,60,64 encontrar-se-á associada à formação de uma 
espécie catalítica intermediária MnIV-OH. Esta espécie de carácter transitório, forma-se 
quando o ciclo catalítico não é completo e apenas pode ser observada no espectro dada a 
sua maior estabilidade relativamente à espécie MnV=O. A formação do epóxido, 
confirmada pela análise de GC, é reveladora da formação de uma espécie oxidante activa. 
Com o tempo a espécie catalítica activa vai sendo consumida e daí o decréscimo observado 
na intensidade desta banda dos 30 para os 60 min. De notar ainda um ligeiro deslocamento 
hipsocrómico da banda Soret com o decorrer da reacção resultante da interacção do acetato 
de amónio com o ligando porfirínico.1 
No caso específico do catalisador (II), Gráfico 2-2, consegue-se visualizar na banda 
Soret (479 nm) o aparecimento de um “ombro” próximo dos 490 nm, assim como da nova 
banda a 431 nm que, ao contrário do que se passa na situação anterior, não decresce no 
final da reacção.  
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Gráfico 2-1 Oxidação do ciclo-hexeno com a Mn-porfirina (I) 
 
 
 
Gráfico 2-2 Oxidação do ciclo-hexeno com a Mn-clorina (II) 
 
2.3.1 OXIDAÇÃO DO CIS-CICLOOCTENO  
 
Com a oxidação deste substrato pretendeu-se sobretudo optimizar as condições 
reaccionais para os testes a realizar com a Mn-Clorina (II). É conhecido que a oxidação do 
cis-cicloocteno catalisada por Mn-porfirinas dá origem ao 1,2-epoxiciclooctano 2.5 com 
100% de selectividade (Esquema 2-5). 
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Esquema 2-5 Oxidação do cis-cicloocteno catalisada pelo H2O2 
 
Na Tabela 2-3 encontram-se apresentados os resultados obtidos da oxidação de 2.1 na 
presença dos dois catalisadores testados. É possível verificar que ambos os catalisadores 
permitem a conversão completa do cis-cicloocteno no respectivo epóxido 2.5. No entanto, 
com a Mn-clorina foi necessário trabalhar a uma razão molar sub/cat inferior. As condições 
referidas na Tabela 2-3, entrada 4, foram as que permitiram alcançar os melhores 
resultados, tanto em termos da conversão atingida, 98,9 %, bem como a nível do tempo de 
reacção, 90 minutos, daí que tenham sido seleccionadas para a execução dos restantes 
testes de oxidação com o catalisador (II). 
 
Tabela 2-3 Reacções de oxidação do cis-cicloocteno com H2O2
(a) 
Entrada Catalisador Razão sub/cat H2O2 (eq.)
(b) Conversão (%) t (min) 
1 (I) 600 2,0 99,8 60 
2 (II) 600 3,5 77,7 105 
3 (II) 300(c) 3,5 92,5 105 
4 (II) 150(d) 3,0 98,9 90 
(a) Condições: cis-cicloocteno (0,3 mmol), catalisador (0,5 µmol) e acetato de amónio (0,2 mmol) foram 
mantidos sob agitação em CH3CN (2 mL de volume total) à temperatura de 24 ± 2 ºC. O H2O2 a 30% foi 
diluído em CH3CN (1:10) e adicionado em alíquotas de 0,5 equivalentes relativamente ao substrato (150 µL), 
a cada 15 minutos. (b) Razão molar H2O2/substrato. 
(c) Substrato (1,0 µmol). (d) Substrato (2,0 µmol). 
 
2.3.2 OXIDAÇÃO DO CICLO-HEXENO 
 
É já conhecido que a oxidação alílica e a epoxidação são dois processos competitivos 
quer in vivo quer in vitro. Para além do epóxido a oxidação do ciclo-hexeno pode levar à 
formação do álcool e cetona alílicos, como já foi descrito para outros sistemas catalíticos 
baseados em metaloporfirinas (Esquema 2-6).65,66 A diferença observada na extensão da 
+ H2O2
Catalisador
Co-catalisador
CH3CN
O
2.1 2.5
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oxidação alílica dos cicloalcenos 2.1 e 2.2 pode ser atribuída à influência do tamanho do 
anel na estabilização do radical alílico, bem como do seu estado de transição original. 
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CH3CN
O
OH O
 
Esquema 2-6 Oxidação do ciclo-hexeno pelo H2O2 
 
 
O mecanismo geralmente aceite para explicar a oxidação alílica envolve dois passos: 
inicialmente dá-se a abstracção de um átomo de hidrogénio da posição alílica ao que se 
segue a transferência do grupo hidroxilo do metal para o carbono alílico, Esquema 2-7 
(“oxygen rebound mechanism”). No entanto, nos sistemas em que o ião metálico 
interveniente é o manganês, e ao contrário do que se verifica com os análogos de ferro, este 
segundo passo é bastante lento, podendo mesmo ocorrer uma segunda via de oxidação, em 
que se forma um catião alílico, ou pode ainda suceder o designado colapso do radical, 
Esquema 2-7.65 
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Esquema 2-7  
 
Como é possível constatar na Figura 2-9, onde se exemplifica o acompanhamento por 
GC da epoxidação de 2.2 catalisada por (I) e (II), confirma-se a formação de 3 produtos, o 
epóxido 2.6 como produto maioritário e mais dois resultantes da oxidação alilica, 2.7 e 2.8. 
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A identificação de cada um dos picos foi efectuada por cromatografia gasosa acoplada a 
um espectrómetro de massa (GC-MS) por comparação dos espectros de massa dos 
produtos com os da livraria do aparelho. 
. 
 
 
 
Na Tabela 2-4 encontram-se apresentados os resultados obtidos com os dois sistemas 
catalíticos testados na oxidação deste substrato. 
 
Tabela 2-4 Reacções de oxidação do ciclo-hexeno com H2O2 catalisada pelos complexos (I) e (II) 
(a) 
Entrada Catalisador Razão (sub/cat) t (min) Conversão (%) Rendimento (%) 
          2.6 2.7 2.8 
1 (I) 600 60 99,9 92,8 2,8 4,3 
2 (II) 150 105 99,8 93,1 1,3 5,3 
(a) Condições: ciclo-hexeno (0,3 mmol), catalisador ((I)-0,5µmol; (II)-2,0µmol) e acetato de amónio (0,2 
mmol) foram mantidos sob agitação em CH3CN (2 mL) à temperatura de 24 ± 2 ºC. O H2O2 a 30 % foi 
diluído em CH3CN (1:10) e adicionado em alíquotas de 0,5 equivalentes relativamente ao substrato (150 µL), 
a cada 15 minutos. 
  
Em termos de eficiência e selectividade de cada um dos catalisadores, ambos provaram 
ser bastante eficientes, tendo-se conseguido óptimas taxas de conversão. No entanto, 
apesar da menor eficiência do novo catalisador (II), este parece ser ligeiramente mais 
selectivo para o epóxido do que no caso da Mn-porfirina (I).  
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Figura 2-9 Evolução da oxidação de 2.2 por GC, catalisada por (II) 
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2.3.3 OXIDAÇÃO DO 1H-INDENO 
  
A epoxidação do 1H-indeno 2.3 na presença de porfirinas de MnIII é uma reacção 
selectiva em que apenas se observa a formação do epóxido respectivo 2.9, Esquema 2-8, 
encontrando-se sumariados na Tabela 2-5 os resultados obtidos. 
 
 
Esquema 2-8 Oxidação do 1H-indeno pelo H2O2 
 
A confirmação da formação do epóxido foi feita não só por GC-MS, como ainda por 
RMN de 1H depois de efectuada a extracção do peróxido de hidrogénio da mistura 
reaccional e de se ter evaporado à secura, à temperatura ambiente, a fase orgânica contendo 
o epóxido 2.9. O CDCl3 foi passado por uma pequena coluna de alumina, antes de ser 
adicionado à amostra, apresentando-se na Figura 2-11 o espectro obtido. 
 
Tabela 2-5 Reacções de oxidação do 1H-indeno com H2O2 catalisada pelos complexos (I) e (II)
(a) 
Entrada Catalisador Razão (sub/cat) t (min) H2O2 (equiv.) Conversão (%) η (epóxido %) 
1 (I) 600 60 2,0 80,6 100 
2 (II) 150 105 3,5 99,1 100 
(a) Condições: o 1H-indeno (0,3 mmol), o  catalisador ((I)- 0,5µmol; (II)- 2,0µmol) e o acetato de amónio 
(0,2 mmol) foram mantidos sob agitação em CH3CN (2 mL) à temperatura de 24 ± 2 ºC. O H2O2 a 30 % foi 
diluído em CH3CN (1:10) e adicionado em alíquotas de 0,5 equivalentes relativamente ao substrato (150 µL), 
a cada 15 minutos. 
 
Neste caso foi necessário efectuar a caracterização do produto por RMN de 1H dado 
que, como é visível no cromatograma da reacção apresentado na Figura 2-10, constata-se o 
aparecimento de dois picos com tempos de retenção muito próximos. As análises 
efectuadas permitiram confirmar a formação exclusiva do epóxido 2.9. A existência dos 
dois picos pode ficar a dever-se ao facto de os dois estereoisómeros não serem imagem 
perfeita um do outro e daí a coluna cromatográfica conseguir fazer separação. Seria 
+ H2O2
Catalisador
Co-Catatalisador
O
2.3 2.9
CH3CN
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interessante futuramente repetir esta análise utilizando uma coluna quir
averiguar a selectividade dos catalisadores para cada um dos estereoisómeros e 
compreender melhor a formação dos dois isómeros.
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2.3.4 OXIDAÇÃO DO ESTIRENO 
 
O estireno 2.4 é uma olefina, que tem suscitado bastante interesse na sua utilização 
como substrato em ensaios catalíticos envolvendo metaloporfirinas, dada a possibilidade 
de formação de vários produtos, dependendo das condições reaccionais. Esta característica 
pode ser explorada no sentido de melhor se compreender o mecanismo envolvido no 
processo.67,68 
Pelas razões apontadas este foi um dos substratos cuja oxidação foi estudada, usando os 
dois sistemas catalíticos descritos. Como é possível verificar no Esquema 2-9, apesar de o 
epóxido 2.10 ser o produto maioritário, não é o único produto da reacção. De facto, 
formam-se também pequenas quantidades de fenilacetaldeído 2.12 e de benzaldeído 2.11. 
A identificação de cada um dos produtos foi feita através do GC-MS. 
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Esquema 2-9 Oxidação do estireno na presença de H2O2 
 
Os resultados obtidos nos estudos catalíticos realizados com este substrato encontram-se 
sintetizados na Tabela 2-6. 
 
Tabela 2-6 Reacções de oxidação do estireno com H2O2 catalisadas pelos complexos (I) e (II) 
(a) 
Entrada Catalisador Razão (sub/cat) t (min) H2O2 (equiv.) Conversão (%) η (%) 
2.10 2.11 2.12 
1 (I) 600 75 2,5 99,9 93,8 0,4 5,8 
2 (II) 150 120 4,0 99,8 93,9 1,0 4,9 
(a) Condições: o estireno (0,3 mmol), o catalisador ((I)- 0,5µmol; (II)- 2,0µmol) e o acetato de amónio (0,2 
mmol) foram mantidos sob agitação em CH3CN (2 mL) à temperatura de 24 ± 2  ºC; O H2O2 a 30 % foi 
diluído em CH3CN (1:10) e adicionado em alíquotas de 0,5 equivalentes relativamente ao substrato (150 µL), 
a cada 15 minutos. 
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É já reconhecido que tanto o fenilacetaldeído 2.12 como o benzaldeído 2.11 são 
produtos resultantes de oxidação paralela e não de reacções secundárias.69 A explicação 
mecanística que é dada na literatura70 para a formação de 2.12 refere que este, não podendo 
ser originário de um rearranjo do epóxido 2.10, terá origem num intermediário comum, 
radicalar ou catiónico, havendo defensores das duas teses. No entanto, há grupos que 
continuam a defender que grande parte do fenilacetaldeído que se forma advém de uma 
isomerização do epóxido no solvente.71 
Relativamente ao benzaldeído 2.11, uma das explicações existentes refere que, na 
presença de oxigénio molecular, as espécies radicalares podem reagir dando origem a 
espécies radicalares peroxo, que através de um rearranjo formam espécies dioxetano após 
fecho do anel. A subsequente ruptura deste anel forma como co-produto precisamente o 
benzaldeído (Esquema 2-10).44f 
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2.4 Conclusões 
 
Na Tabela 2-7 encontram-se referidos os resultados alcançados com o novo catalisador 
(II), nos testes de oxidação efectudados com os subtratos 2.1-2-4, em fase homogénea e 
usando como oxidante H2O2. A nova Mn-clorina (II) apresentou um comportamento 
semelhante ao das metaloporfirinas contendo grupos sacadores de electrões nas posições 
meso-fenílicas. Os valores relativos à estabilidade de (II) encontram-se apresentados no 
Gráfico 2-3. 
 
Tabela 2-7 Resultados obtidos nos testes de oxidação com a Mn-Clorina utilizando uma razão (sub/cat) 150 
Substrato t(min) Adições Conversão(%) η[epóxido] (%) nº produtos 
cis-cicloocteno 90 6 98,9 98,8 1 
ciclo-hexeno 105 7 99,8 93,2 3 
1H-indeno 120 8 99,1 99,1 1 
estireno 120 8 99,8 93,9 3 
  
 
Apesar da eficiência catalítica do catalisador (II) ser inferior à verificada com a 
porfirina correspondente (I), uma vez que houve necessidade de trabalhar a uma razão 
molar sub/cat inferior, em termos de selectividade pode dizer-se que os resultados obtidos 
são muito semelhantes para os dois catalisadores. Contudo, o catalisador (II) parece 
ligeiramente mais selectivo para o epóxido nos casos do ciclo-hexeno e do estireno. 
A grande vantagem, em termos catalíticos, que advém da funcionalização da porfirina 
com o grupo pirrolidina, catalisador (II), diz respeito à possibilidade de imobilização num 
suporte sólido, quer através de ligação covalente, quer através de interacção electrostática 
após cationização. Alguns resultados preliminares desta abordagem serão desenvolvidos no 
capítulo 3. 
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Gráfico 2-3 Comparação dos resultados obtidos nos ensaios de catálise homogénea para o mesmo tempo de 
reacção (90 min), em termos de conversão de substrato e da estabilidade de (II) 
 
De facto atendendo aos valores de estabilidade da Mn-clorina (II) apresentados no 
Gráfico 2-3, será desejável que num sistema heterogéneo se consiga obter condições para 
que a estabilidade do catalisador aumente, por influência do suporte. 
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2.5 Parte Experimental 
 
Todos os reagentes comerciais usados neste trabalho não foram submetidos a qualquer 
purificação prévia. Usou-se o peróxido de hidrogénio (30% m/m, solução aquosa) da 
Riedel-de-Haën. Relativamente aos alcenos utilizados na execução dos estudos catalíticos, 
o cis-cicloocteno (95%, GC), o ciclo-hexeno (99%, GC) e o estireno (99%, GC) foram 
comprados à Aldrich, já o 1H-indeno (90%, GC) foi adquirido à Fluka. O padrão interno, 
n-octano (99%, GC) foi também adquirido à Aldrich, enquanto o acetato de amónio p.a foi 
comprado à Fluka. 
Na cromatografia gasosa com detector de ionização de chama (GC-FID) o aparelho 
usado foi o cromatógrafo de gás Varian 3900, usando hélio como gás de arraste (30 cm/s). 
A coluna utilizada foi uma coluna capilar DB-5 (30 m x 0,25 mm d.i.; 0,25 µm de 
espessura de filme). As análises com a técnica de cromatografia gasosa com acoplamento a 
uma unidade de espectrometria de massa (GC-MS) realizaram-se num aparelho Finnigan 
Trace GC-MS (Thermo Quest CE Instruments) usando hélio como gás de arraste (35 
cm/s). Os espectros de massa de alguns dos produtos foram comparados com a base de 
dados do equipamento. As especificações da coluna utilizada neste caso correspondem às 
já indicadas para o aparelho de GC-FID. 
Os espectros de ultravioleta-visível foram registados num espectrofotómetro Uvikon 
922 em células de vidro de 1 cm, usando o solvente referido. 
Os espectros de RMN de 1H foram adquiridos num aparelho Bruker AMX 300 (a 300,13 
MHz). O solvente utilizado foi o CDCl3. Nos espectros de 
1H foi usado como padrão 
interno o TMS (δ = 0 ppm). 
 
2.5.1 Procedimento geral das reacções de oxidação 
 
Para um ensaio típico: num balão de fundo redondo de 25 mL, foram adicionados ao 
acetonitrilo (2,0 mL de volume total), o substrato (0,3 mmol), o catalisador (variável de 
acordo com a razão molar sub/cat a utilizar) e o co-catalisador (acetato de amónio, 0,2 
mmol). A solução foi mantida sob agitação, a uma temperatura de 24 ± 2 ºC e ao abrigo da 
luz, à qual foi adicionado o oxidante, H2O2 30 % (m/m) diluído em acetonitrilo (1:10), em 
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intervalos regulares de 15 minutos. Cada adição de oxidante corresponde a metade da 
concentração do alceno (150 µL/ 0,15 mmol/ H2O2). As reacções foram acompanhadas por 
análise de GC-FID e, na maioria dos casos, também por GC-MS, usando n-octano como 
padrão interno, tendo sido dadas por terminadas após os rendimentos dos produtos 
permanecerem constantes em duas análises sucessivas. A identificação dos produtos foi 
efectuada por comparação com a livraria interna do aparelho de GC-MS ou, quando houve 
essa possibilidade, através da injecção de padrões dos produtos, cujos tempos de retenção 
foram comparados com os verificados na análise da reacção. 
 
2.5.2 Análise no GC-FID 
 
Foram retiradas alíquotas de 1 µL da mistura reaccional a cada 15 minutos que foram 
introduzidas directamente no injector do aparelho de GC-FID e analisadas nas seguintes 
condições cromatográficas: 
 
• cis-Cicloocteno: temperatura inicial: 80 ºC, durante um minuto; velocidade da 
rampa de aumento da temperatura: 20 ºC/min; temperatura final: 200 ºC, durante 2 
minutos; temperatura do injector: 220 ºC; temperatura do detector: 230 ºC. 
• Ciclo-hexeno: temperatura inicial: 60 ºC durante 2 min; velocidade da rampa de 
aumento de temperatura: 10 ºC/min; temperatura final: 110 ºC; velocidade da 
segunda rampa de aumento de temperatura: 30 ºC/min; temperatura final: 230 ºC; 
temperatura do detector: 260 ºC; temperatura do injector: 250 ºC; 
• 1H-Indeno: temperatura inicial: 80 ºC; velocidade da rampa de aumento da 
temperatura: 10 ºC/min; temperatura final: 220ºC; temperatura do injector: 260 ºC, 
temperatura do detector: 260 ºC. 
• Estireno: temperatura inicial: 90ºC; velocidade da primeira rampa de aumento de 
temperatura: 5 ºC/min; temperatura final: 135 ºC, durante 2 minutos; velocidade da 
segunda rampa de aumento de temperatura: 50 ºC/min, temperatura final: 235 ºC; 
temperatura do injector 220 ºC, temperatura do detector 250 ºC. 
 
As percentagens de cada composto na mistura reaccional foram estimadas directamente 
a partir das áreas dos picos correspondentes, usando n-octano como padrão interno.  
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2.5.2.1 Oxidação do 1H-Indeno 
 
A mistura reaccional correspondente à oxidação de 2.3, antes de ser analisada por RMN 
1H, foi sujeita a uma lavagem com H2O, extraída com CH2Cl2, passada por sulfato de sódio 
anidro e evaporada à secura (a baixa temperatura). Como termo de comparação foi também 
obtido o espectro de RMN de 1H do subtrato 2.3. 
 
1H-Indeno 
RMN de 1H δ (ppm): 3,34 (d, 2H, H-3, J = 3,7 Hz); 6,53-6,56 (m, 1H, 
H-2); 6,88 (d, 1H, H-1, J = 6,2 Hz); 7,15-7,21 (m, 1H, H-Ar); 7,24-
7,29 (m, 1H, H-Ar), 7,40 (d, 1H, H-Ar, 7,2 Hz); 7,47 (d, 1H, H-Ar, J = 
7,1 Hz) 
 
Epóxido 2.9 (1,2-epoxi-indano) 
RMN de 1H δ (ppm): 2,99 (dd, 1H, H-3, J = 2,8 Hz e J= 18,0 Hz); 
3,23 (d, 1H, H-3, J = 18,0 Hz); 4,14 (t, 1H, H-2, J = 2,8 Hz); 4,28 (d, 
1H, H-1, J= 2,8 Hz); 7,18-7,30 (m, 3H, H-Ar), 7,39-7,41 (m, 1H, H-
Ar); 7,51 (d, 1H, H-Ar, J= 7,1 Hz) 
 
2.5.3 Determinação da estabilidade dos catalisadores por absorção de UV-
Vis 
 
As reacções de epoxidação dos diferentes substratos 2.1-2.4 com os dois sistemas 
catalíticos (I) e (II) foram acompanhadas por UV-Vis de modo a aferir a estabilidade do 
catalisador em causa. Para o efeito foram retiradas alíquotas da mistura reaccional, de 20 
µL, diluídas em 2,0 mL de CH3CN. A estabilidade foi determinada pela diferença das áreas 
dos espectros de UV-Vis antes de se iniciar a adição de oxidante (ti= 0 min) e depois de se 
ter iniciado a adição de H2O2 (tf). Para cada um dos catalisadores testados, foi considerado 
o mesmo tf para os quatro substratos testados.  
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3.1 Introdução 
 
3.1.1 CATÁLISE HOMOGÉNEA VERSUS CATÁLISE HETEROGÉNEA 
 
Em termos gerais os catalisadores podem ser heterogéneos, homogéneos e biológicos 
(enzimas). A diferença entre catálise heterogénea e homogénea diz respeito à fase em que 
se encontra o catalisador. Se, na catálise homogénea, este se encontra na mesma fase que 
os reagentes, normalmente isto significa que estão presentes como solutos numa mistura 
reaccional líquida. Na catálise heterogénea o catalisador é normalmente um sólido, 
encontrando-se os reagentes numa fase diferente, líquida ou gasosa. A reacção catalisada 
ocorre na interface, ou seja, na superfície do catalisador. Na Tabela 3-1 comparam-se 
algumas características importantes destes dois processos catalíticos. 
 
Tabela 3-1 Comparação de algumas características da catálise homogénea e da heterogénea1 
 HOMOGÉNEA HETEROGÉNEA 
Condições de reacção Suaves Fortes 
Separação dos produtos Difícil Fácil 
Recuperação do catalisador Dispendiosa Acessível 
Estabilidade térmica do catalisador Baixa Alta 
Tempo de vida do catalisador Variável Alta 
Selectividade Alta Menor 
Sensibilidade ao envenenamento Baixa Alta 
Determinação das propriedades estéreas e electrónicas do 
catalisador 
Possível Muito difícil 
Determinação do mecanismo Frequente Muito difícil 
Problemas de difusão Baixos Importantes 
 
A catálise pode ser caracterizada pela competição dos sistemas homogéneo e 
heterogéneo. Se os catalisadores heterogéneos são preferidos para aplicações a nível 
industrial, dada a facilidade de recuperação do catalisador com vista à sua reutilização, os 
processos catalíticos homogéneos, para além de requererem condições menos enérgicas, 
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são mais selectivos. Na Figura 3-1 encontram-se resumidos os principais tipos de 
catalisadores referentes a cada um dos sistemas catalíticos. 
Tirando partido das vantagens dos dois sistemas catalíticos a tendência será para o 
desenvolvimento de catalisadores quimicamente homogéneos mas fisicamente 
heterogéneos. A obtenção de tais catalisadores pode ser levada a cabo através da 
heterogeneização de catalisadores homogéneos, procedendo-se para isso à sua 
imobilização em diferentes suportes. 
 
 
 
 
3.1.2 HETEROGENEIZAÇÃO DE METALOPORFIRINAS 
 
3.1.2.1 Importância da heterogeneização: aspectos gerais 
 
Tal como já foi discutido no capítulo anterior, as metaloporfirinas são catalisadores 
altamente eficientes, e são capazes de catalisar selectivamente diferentes processos de 
oxidação de derivados orgânicos sob condições moderadas. No entanto, se se pensar na 
aplicação destes catalisadores à indústria, esta revela-se problemática, quer em termos 
económicos (para além de um complexo processo de síntese, a sua reutilização é difícil), 
Metais 
Pesados 
Metais 
Suportados 
Compostos 
metaloinorgânicos 
suportados 
Óxidos metálicos, 
Sulfitos, etc 
Complexos organo-
metálicos suportados 
Complexos 
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Enzimas 
HETEROGÉNEA  HOMOGÉNEA BIOLÓGICA 
Figura 3-1 Tipos gerais de catalisadores2 
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quer em termos funcionais, uma vez que a sua manipulação em grande escala é bastante 
complicada.2 É de referir que os catalisadores heterogéneos tradicionais, apesar de serem 
bastante robustos, de conseguirem ser eficientes sob condições mais agressivas, do seu 
baixo custo de produção e da sua grande estabilidade apresentam, na maioria dos casos, 
uma selectividade bastante inferior à dos catalisadores homogéneos. A solução no sentido 
de aproveitar as principais características de um e de outro tipo de catalisadores e 
conseguir encontrar, por assim dizer, o catalisador ideal, pode passar, como já foi referido, 
pela imobilização de catalisadores homogéneos, nomedamente metaloporfirinas, em 
suportes sólidos. Esta estratégia não só vem dar resposta às preocupações ambientais cada 
vez maiores, como parece ser um bom método para a obtenção de catalisadores que 
preservem as propriedades dos sistemas homogéneos, mas que sejam ao mesmo tempo 
mais estáveis e mais fáceis de recuperar.4 
 
As principais vantagens das metaloporfirinas suportadas relativamente aos seus 
análogos homogéneos são:  
1) Fácil separação do catalisador da mistura reaccional;  
2) Possibilidade de utilização em sistemas contínuos;  
3) Não existem limitações de solubilidade da porfirina;  
4) Minimização da formação de dímeros µ-oxo cataliticamente inactivos; 
 
Apesar da variedade de métodos disponíveis, a preparação de catalisadores suportados 
deve ser simples e adaptável ao uso de um vasto leque de suportes, iões metálicos e 
porfirinas. Deve ser também reprodutível e permitir o controlo da ligação ao suporte. 
 
Os catalisadores metaloporfirínicos suportados devem genericamente ser: 
1) Oxidativamente estáveis; 
2) Robustos e resistentes à abrasão física; 
3) Reutilizáveis; 
4) Resistentes à lixiviação ou remoção da metaloporfirina; 
5) Adequados a sistemas de “batch” e de fluxo contínuo; 
6) Adequados a uma grande variedade de solventes e condições; 
7) Susceptíveis a modificações no sentido da produção de oxidações selectivas; 
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Uma variável importante e por vezes crítica a considerar diz respeito à escolha do 
suporte. Para uma aplicação específica podem ser testados os mais variados suportes, de 
diferentes naturezas, sendo que a sua alteração pode alterar completamente o curso da 
reacção de imobilização ou mesmo modificar as propriedades do catalisador. 
 
3.1.2.2 Desenvolvimento de catalisadores metaloporfirínicos suportados 
 
As primeiras investigações relacionadas com este assunto datam de meados dos anos 
70. Em plenos anos 80 surgiram as primeiras publicações reportando a ligação com 
sucesso de porfirinas a suportes orgânicos e inorgânicos via ancoramento coordenativo, 
interacções electrostáticas e ligações covalentes. A primeira publicação, de 1983, por Nolte 
e Drenth, diz respeito à epoxidação de alcenos pelo NaOCl, catalisada por um complexo de 
manganês porfirínico (Mn-porfirina), ligado a um polímero de poliisocianida em presença 
da 4-metilpiridina.5  
Os suportes inorgânicos mais utilizados são sílica gel, argilas, zeólitos, metalo-
fosfonatos no estado sólido e alumina. No que diz respeito aos polímeros orgânicos, os 
mais comummente referidos são o poliestireno, resinas de troca iónica, resina de 
Merrifield, polímero de isocianida e polipeptídeos.6 
 
3.1.2.3 Métodos de imobilização 
 
A ligação de metaloporfirinas a suportes pode ser classificada como química ou física6 
e, dentro destes dois grupos, os métodos empregues podem ainda ser subdivididos de 
acordo com o tipo de ligação que se estabelece e de acordo com o tipo de suporte. A 
ligação química da metaloporfirina ao suporte pode ser covalente ou coordenativa,8,9 
enquanto a abordagem física envolve a adsorção (incluindo a interacção electrostática),9 a 
intercalação10 e o encapsulamento.11 Os métodos referidos têm aplicação generalizada e 
foram usados com vários complexos porfirínicos, contendo diferentes iões metálicos.  
O método mais comum de preparação de metaloporfirinas covalentemente ligadas a 
suportes sólidos pré-modificados consiste em fazer reagir um ou mais substituintes do anel 
porfirínico previamente sintetizado com um grupo funcional do suporte sólido. Uma vez 
que o leque das hemoproteínas de ferro nos sistemas biológicos é fortemente dependente 
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do ligando axial do ião metálico, uma outra abordagem lógica no sentido da obtenção de 
modelos sintéticos das hemoproteínas envolve a ligação coordenativa da metaloporfirina a 
ligandos na superfície do suporte. Este procedimento, apesar de mais simples e em 
princípio mais versátil que a imobilização por ligação covalente, resulta no entanto no 
estabelecimento de uma ligação reversível, mais fraca. Os catalisadores obtidos desta 
forma são por isso menos robustos, observando-se muitas vezes lixiviação da porfirina 
durante a reacção catalisada.9 Em termos das metodologias de imobilização envolvendo 
interacções físicas, uma das possíveis abordagens envolve o estabelecimento de 
interacções electrostáticas entre metaloporfirinas iónicas e grupos contra-iónicos presentes 
na superfície do suporte. Apesar de este ser um método restrito a metaloporfirinas iónicas é 
bastante vantajoso, pela sua simplicidade, e porque as interacções electrostáticas 
estabelecidas são fortes, impedindo ou, pelo menos, minimizando a ocorrência de 
lixiviação do complexo metálico da matriz sólida durante o processo catalítico.6, 9, 12 
Atendendo ao que foi referido relativamente aos métodos de imobilização gerais de 
metaloporfirinas, e tendo em consideração os objectivos que foram traçados para a tese, 
será abordado de seguida e de forma mais pormenorizada, o método de imobilização por 
ligação covalente e ainda uma outra metodologia muito popular nos dias que correm, o 
designado método sol-gel. Nesta abordagem apenas serão destacados os trabalhos 
desenvolvidos com Mn-porfirinas, apesar de haver referência à imobilização de complexos 
de ferro13 e de ruténio.14 
 
 
 Imobilização por ligação covalente 
 
As ligações mais frequentemente utilizadas na imobilização de metaloporfirinas a 
suportes são geralmente do tipo amina ou amida. No entanto, ligações do tipo éster, éter ou 
cetona são também encontradas. 
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Suportes Inorgânicos 
  
N
N N
N
3.1 R = H
3.2 R = Cl
3.3 R = H
3.4 R = Cl
Ar
Ar Ar
FF
F
F
F
Cl
Cl
A
R R
R
R R
R R
M
Cl
DMF, Ref luxo
NEt3
OOO
Si
H2N
+
N
N N
N
Ar
Ar Ar
FF
F
NH
F
A
R R
R
R R
R R
M
Cl
Ar=
Si
O
O
O
 
Figura 3-2 Substituição aromática nucleofílica do p-flúor com a aminopropilsílica (APS) 
 
Na Figura 3-2 encontram-se dois exemplos de catalisadores heterogéneos resultantes 
deste tipo de imobilização via substituição aromática nucleofílica do p-flúor das mono-
pentafluoroporfirinas 3.1 e 3.2 pela aminopropilsilica (APS), estabelecendo-se uma ligação 
covalente amínica.13,16 Na Figura 3-3 são apresentados exemplos de complexos de 
manganês em que a ligação covalente é estabelecida através de uma ligação amida (3.5) ou 
sulfonamida (3.6). Neste último caso o suporte utilizado é a argila “montmorilonite” K10. 
Também se tentou imobilizar, neste suporte, porfirinas simétricas, no entanto é impossível 
controlar o estabelecimento da ligação covalente apenas num único sítio do suporte.17  
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Figura 3-3 Estabelecimento da ligação covalente via ligação amida ou sulfonamida 
 
Os catalisadores 3.3 e 3.4 foram testados na epoxidação do cis-cicloocteno e do ciclo-
hexeno, usando PhIO como oxidante, encontrando-se resumidos na Tabela 3-2 os 
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resultados obtidos. No geral, provaram ser bastante eficientes, mas infelizmente não são 
reutilizáveis. Apesar de não ter sido observada lixiviação durante a reacção, a degradação 
da metaloporfirina pode se responsável pelo decréscimo da actividade catalítica após 
reutilização. Os catalisadores 3.5 e 3.6, ao contrário dos anteriores, apresentam uma boa 
capacidade de reciclagem (Tabela 3-2). 
As metaloporfirinas suportadas 3.5 e 3.6 foram também testadas na epoxidação do cis-
cicloocteno pelo H2O2, sendo os resultados alcançados com 3.5, ao nível da sua capacidade 
de reutilização, bastante promissores.18  
 
Tabela 3-2 Epoxidação de alcenos catalisada por metaloporfirinas covalentemente ligadas a suportes 
inorgânicos19 
Entrada Alceno Catalisador % mol cat. η (epóxido) % (a) Reutilização 
1 cis-cicloocteno 3.3 0,8 95 * 
2 ciclo-hexeno 3.3 0,8 80 * 
3 cis-cicloocteno 3.4 0,8 67 * 
4 ciclo-hexeno 3.4 0,8 49 * 
5 cis-cicloocteno 3.5 5 88 Boa 
6 cis-cicloocteno 3.6 5 98 Boa 
      
* Não foi detectada lixiviação mas houve perda de actividade com a reutilização 
(a) Determinado por GC baseado no consumo de PhIO, após 8h   
 
 
Relacionado com este tema, a imobilização de porfirinas por estabelecimento de uma 
ligação covalente com suportes inorgânicos, é ainda de referir um trabalho recente 
resultante de uma parceria entre o nosso grupo e um grupo da Universidade de Coimbra, 
no qual é reportado o denvolvimento do catalisador heterogéneo 3.8. Este catalisador foi 
obtido através da imobilização de 3.7 num suporte de sílica pelo estabelecimento de uma 
ligação covalente na posição β-pirrólica (Figura 3-4).20 
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Figura 3-4 Imobilização da pofirina 3.7 num suporte de sílica 
 
A eficiência catalítica da porfirina imobilizada 3.8 foi estudada na oxidação do cis-
cicloocteno, usando peróxido de hidrogénio como oxidante, tendo provado ser, não só um 
catalisador eficiente como ainda reutilizável. Este catalisador, durante o referido trabalho, 
foi também testado na oxidação do 3-careno, apresentando uma selectividade superior ao 
do análogo homogéneo. 
Nos exemplos de metaloporfirinas suportadas referidos anteriormente, o 
estabelecimento da ligação química ao suporte é feito na periferia do anel porfirínico, mas 
numa publicação recente de M. Moghadam et al., a heterogeneização da complexo 
porfirínico é feita através da substituição do ligando do metal (Esquema 3-1).21 No referido 
trabalho é reportada a síntese de dois novos catalisadores heterogéneos (3.10 e 3.11), 
resultantes da imobilização na sílica modificada 3.9, que funciona neste caso como base 
axial e como suporte. A eficiência catalítica de ambos os catalisadores para a epoxidação 
de alcenos e para a hidroxilação de alcanos foi avalida usando como oxidante o NaIO4. Os 
ensaios levados a cabo permitiram não só obter óptimos rendimentos dos produtos de 
oxidação em tempos de reacção curtos, como ainda provaram que tanto 3.10 como 3.11 
podem ser reutilizados diversas vezes sem perda significativa de actividade catalítica. 
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Suportes Orgânicos 
 
As metaloporfirinas podem também ser ligadas a suportes orgânicos existindo já vários 
exemplos descritos na literatura.22-25 Na Figura 3-5 encontra-se representado um 
catalisador heterogéneo resultante da ligação covalente da porfirina de manganês a uma 
cadeia PEG, sintetizado em 2003 por Benaglia et al. (3.12).26 A grande vantagem na 
utilização deste suporte consiste na sua solubilidadade na maioria dos solventes orgânicos. 
E, desta forma, temos um catalisador heterogéneo facilmente recuperável, uma vez que é 
insolúvel em éter, mas que é utilizado sob condições homogéneas. 
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Figura 3-5 Mn-porfirina ancorada a uma cadeia PEG  
NaI, refluxo 
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Um outro suporte orgânico bastante utilizado é o poliestireno. Como exemplos temos os 
catalisadores 3.13 e 3.14 obtidos por Tangestaninejad et al. (Figura 3-6). 27,28 
Estes catalisadores 3.12-3.14 foram já investigados na epoxidação de uma grande 
variedade de alcenos, usando como oxidantes o PhIO, o NaIO4 ou o N-óxido de 
dicloropiridina. Todos demonstraram elevada eficiência catalítica na oxidação de alcenos 
ricos em electrões, os mais reactivos; no entanto, na presença do catalisador 3.12 os 
tempos de reacção são mais curtos devido à presença da cadeia PEG, que permite que a 
reacção se processe em condições homogéneas. Em termos de reciclabilidade destes 
catalisadores, apesar de não haver dados disponíveis que o confirmem, as porfirinas 
suportadas 3.13 e 3.14 são reconhecidas como reutilizáveis. 
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Figura 3-6 Melaloporfirinas covalentemente ligadas a polímeros orgânicos 
 
As porfirinas de manganês suportadas em polímeros orgânicos 3.15-3.18 (Figura 3-7) 
foram igualmente testadas na epoxidação de alcenos com bons resultados. No caso do 
catalisador 3.16, mais robusto do que 3.15, foi reutilizado 3 vezes na epoxidação do 
estireno usando como oxidante o periodato de sódio, tendo-se notado apenas uma ligeira 
perda de actividade catalítica.29 O aspecto mais interessante relativamente aos catalisadores 
3.17 e 3.18 prende-se com a sua utilização na epoxidação de dienos (limoneno, 
ciclooctadieno e ainda o 7-metil-1,6-octadieno) que permitiu o estudo da sua 
quimioselectividade.30 Até à data foram reportados poucos estudos relacionados com este 
assunto, tendo a grande maioria ficado a dever-se ao grupo de Tangestaninejad et al.31-36 
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Figura 3-7 Porfirinas de manganês suportadas a polímeros orgânicos com diferentes cadeias 
 
 
 Imobilização através do método sol-gel 
 
O termo sol-gel é bastante antigo, vem já dos finais de 1800, geralmente referindo-se a 
um método de baixa temperatura que, usando precursores inorgânicos permite obter 
compostos cerâmicos e vidro com um grau de pureza superior ao dos processos que 
decorrem a elevada temperatura. Os maiores atractivos desta metodologia dizem respeito à 
possibilidade de produção de composições que não poderiam ser criadas através dos 
métodos convencionais, sendo ainda assegurado que a composição da solução inicial é 
retida, mesmo ao nível molecular, no produto final. 
O processo sol-gel é uma técnica versátil que envolve a transição de uma composição 
predefinida na fase líquido-sólido (maioritariamente coloidal) para uma fase sol-gel. No 
processo estão envolvidas a hidrólise de um alcóxido metálico, ao que se seguem reacções 
de condensação e polimerização. Os alcóxidos metálicos são os mais usados porque 
reagem rapidamente com a água. E entre os mais comummente utilizados encontram-se o 
tetra-metoxisilano (TMOS) e o tetra-etoxisilano (TEOS), no entanto outros alcóxidos como 
aluminatos, titanatos e boratos misturados com TEOS encontram também aplicação no 
processo sol-gel. Dadas as inúmeras propriedades favoráveis do método sol-gel, esta 
tecnologia tem extenso leque de aplicações em diferentes campos da ciência e da 
engenharia.  
Em termos do desenvolvimento de catalisadores heterogéneos, o método sol-gel 
constitui uma ferramenta poderosa no aparecimento dos designados catalisadores inter-
fásicos.37,38 Este tipo de catalisadores heterogeneizados, pelas características particulares 
do seu centro reactivo (uniforme, bem definido e altamente móvel), são capazes de simular 
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condições reaccionais homogéneas compreendendo, no entanto, um sistema heterogéneo. 
Combinam por isso muitas das vantagens dos sistemas homogéneos (elevada actividade, 
selectividade e reprodutibilidade) e heterogéneos (fácil recuperação e separação do 
catalisador da mistura reaccional).37  
A imobilização de porfirinas em matrizes apropriadas através do método sol-gel, tem 
sido reportada na literatura pela importância destes sistemas em diversas áreas: sensores 
químicos e bioquímicos,39-42 limitadores ópticos,43-45 “hole-burning”46,47 e na catálise.48 Do 
ponto de vista da catálise e cingindo-nos àquilo que se tem feito com complexos metálicos 
de manganês, a introdução de polímeros híbridos fica a dever-se principalmente a 
Iamamoto e colaboradores, encontrando-se resumido no Esquema 3-2 o processo de 
imobilização efectuado.49 Os polímeros 3.19 a-c foram testados na epoxidação do cis-
cicloocteno pelo PhIO, tendo-se verificado actividades catalíticas inferiores às dos 
correspondentes sistemas homogéneos, assim como as respectivas velocidades de 
conversão foram também inferiores. No mesmo sistema catalítico foi ainda testada uma 
outra porfirina de manganês heterogeneizada 3.20 a-b, sendo os resultados na referida 
epoxidação melhores que os alcançados com os polímeros 3.19 a-c.50 Durante as reacções 
de oxidação levadas a cabo com estes catalisadores não foi observada lixiviação da 
metaloporfirina da fase estacionária. De referir ainda que para nenhum dos referidos 
polímeros foram efectuados testes de reutilização. O H2O2 foi também avaliado como 
oxidante com todos estes catalisadores, no entanto os rendimentos de epóxido obtidos 
foram muito baixos.  
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Esquema 3-2 Porfirinas de manganês imobilizadas via sol-gel 
 
O método sol-gel possibilita ainda uma óptima abordagem tendo em vista a 
imobilização de porfirinas iónicas através de interacções electrostáticas. A ligação 
electrostática prossupõe a existência de cargas opostas entre o suporte e o catalisador. 
Através desta metodologia é possível imobilizar convenientemente metaloporfirinas 
aniónicas contendo grupos sulfonato (3.23) em sílica gel contendo grupos amónio (3.21) 
sendo da mesma forma conseguida a heterogeneização de metaloporfirinas catiónicas 
(3.24) em sílica aniónica (3.22).51 A presença de quatro funções iónicas, como acontece em 
3.23 e 3.24, possibilita o ancoramento ao suporte em vários sítios levando ao 
entrecruzamento e à redução da mobilidade do ligando e consequentemente à perda de 
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eficiência catalítica.52,53 Assim, apesar de a preparação de metaloporfirinas 
monocatiónicas, como o caso da porfirina imobilizada 3.25, ser mais difícil, dados os 
baixos rendimentos, a sua aplicação em processos catalíticos torna-se mais vantagosa em 
termos dos rendimentos obtidos.54 
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3.2 Discussão dos resultados 
 
No âmbito da possível aplicação da nova Mn-Clorina (II) em catálise heterogénea, foi 
realizada com sucesso a sua imobilização num suporte sólido, no caso a 3-
bromopropilsílica (BPS) (Esquema 3-4) tendo por base procedimentos já descritos na 
literatura.55 A estabilidade da sílica em meios fortemente oxidantes torna-a uma óptima 
escolha para este tipo de aplicações.   
O alceno escolhido para avaliar a eficiência catalítica de (IV) foi o cis-cicloocteno 
(Esquema 3-4), dadas as suas características particulares já abordadas no capítulo anterior, 
com o qual foram estudadas diferentes condições reaccionais. 
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Esquema 3-4 
 
De referir ainda que se tentou imobilizar a clorina catiónica (III) através do processo 
sol-gel, tendo por base um procedimento já descrito,56 no entanto sem sucesso. Esta 
metodologia de imobilização da nova clorina catiónica (III) encontra-se ainda em fase de 
estudos preliminares. 
 
Em seguida serão discutidos os estudos realizados para a imobilização da clorina (II) 
bem como os resultados já obtidos nos ensaios de oxidação. 
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3.2.1 ESTUDOS DE IMOBILIZAÇÃO DA Mn-CLORINA (II) A UM SUPORTE DE 
SÍLICA 
 
Os estudos de imobilização da Mn-clorina (II) à 3-bromo-propilsílica (BPS) foram 
realizados com diferentes solventes, com o objectivo de se conseguir maximizar a sua 
ligação ao suporte. Assim, foram usados como solvente a DMF, o o-DCB e o DMSO 
(Esquema 3-5). Se a cor do sólido obtido, após filtração e lavagem rigorosa da mistura 
reaccional, era já um forte indicador de em qual dos casos se tinha conseguido ligar mais 
Mn-clorina ao suporte, no caso de a) a sílica apresentava uma tonalidade verde pálido, 
enquanto em b) a cor era bem mais intensa, verde-escuro, já para a transformação c) apesar 
de bastante forte, a cor observada foi castanho-escuro. A quantidade de (II) que não reagiu 
foi aferida por UV-Vis de modo a dissipar qualquer dúvida, encontrando-se referidos na 
Tabela 3-3 os valores encontrados.  
 
N
NN
N
Ar
Ar
Ar
Mn
N
CH3
Cl
Ar + BrSi
N
NN
N
ArAr
Ar
N
Mn
a)/ b)/ c)
CH3
Si
Ar
Cl
a) DMF, 153 ºC, N2
b) o-diclorobenzeno, 180ºC, N2
c) DMSO, 200 ºC, N2
Cl
Cl
Ar =
48 h
(II) (IV)
 
Esquema 3-5- Condições de imobilização da Mn-clorina (II) para obtenção de (IV) 
     
Como pode ser constatado pelos resultados apresentados na Tabela 3-3, os solventes 
que proporcionam melhores resultados são o o-diclorobenzeno e o DMSO, daí que apenas 
os catalisadores suportados resultantes de b) e c) tenham sido utilizados nos ensaios 
catalíticos posteriores. 
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Tabela 3-3 Resultados relativos à imobilização da Mn-clorina (II) e obtenção de (IV) 
Entrada Solvente m (BPS) / mg m (II) / mg m (II) recuperada / mg 
1 DMF 521,4 12,5 11,2 
2 o-DCB 503,5 10,2 2,4 
3 DMSO 507,6 10,1 1,5 
 
A Mn-Clorina imobilizada (IV) obtida foi caracterizada por reflectância difusa e por 
análise elementar. No sentido de se tentar confirmar o estabelecimento da ligação 
covalente entre (II) e o suporte, o catalisador (IV) foi observado no microscópio 
electrónico de varrimento (SEM), no entanto as imagens obtidas não são conclusivas uma 
vez que não são observáveis diferenças na estrutura do suporte antes e depois da 
imobilização (Figura 3-9). 
 
 
    ANTES        DEPOIS 
Figura 3-9 Imagens SEM da 4-bromopropilsílica e do catalisador (IV) 
 
Em termos de reprodutibilidade dos resultados verificados, é de salientar que no caso da 
imobilização em o-DCB, em todas as reacções efectuadas posteriormente se obtiveram 
resultados muito próximos com os descritos na entrada 2 da Tabela 3-3, como pode ser 
observado na Tabela 3-4. 
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Tabela 3-4 Resultados relativos à avaliação da reprodutibilidade da reacção de imobilização de (II) em o-
DCB 
Entrada m (BPS) / mg m (II) / mg m (II) recuperada / mg m (II) imobilizada/100 mg sílica / mg 
1 503,5 10,2 2,4 1,5 
2 514.2 9,1 2,1 1,4 
3 514,8 10,7 2,4 1,3 
4 501.9 9,3 2,2 1,4 
  Média 2,3 ± 0,15 1,4 ± 0,10 
 
3.2.2 ENSAIOS CATALÍTICOS 
 
As condições reaccionais inicialmente estipuladas encontram-se descritas na Tabela 3-5; 
de notar que se tentou reproduzir o que havia sido efectuado na catálise homogénea, tendo 
também em atenção o trabalho desenvolvido anteriormente no nosso laboratório.20  
 
Tabela 3-5 Condições reaccionais inicialmente usadas na catálise heterogénea 
Oxidante                 [H2O2] 0,5 equivalentes/ adição 
Substrato cis-cicloocteno                          0,3 mmol   
Catalisador                                                   (IV) 150 mg 
Co-catalisador Acetato de amónio 14 mg (0,2 mmol) 
Razão molar  sub/cat                                                 140 
Solvente CH3CN 0,5 mL 
 
 
Foi realizado um estudo de optimização das condições de catálise, em que se testaram 
dois oxidantes, o peróxido de hidrogénio e o hidroperóxido de t-butilo (t-BuOOH), e em 
que foi também avaliada a influência do seu modo de adição no processo oxidativo, 
nomeadamente ao nível da capacidade de reutilização do catalisador. 
As reacções foram devidamente acompanhadas por GC, os valores de conversão foram 
determinados directamente a partir das áreas de integração dos picos cromatográficos 
correspondentes. O processo de oxidação foi dado por terminado quando se verificou a 
conversão total do substrato, ou quando em duas análises sucessivas a mesma não se 
alterou. A estabilidade do catalisador (IV) foi avaliada por espectroscopia de reflectância 
difusa. 
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Pelas razões citadas anteriormente apenas testámos a Mn-clorina imobilizada em 
DMSO e em o-diclorobenzeno. 
No caso do catalisador obtido na imobilização levada a cabo em DMSO, este não 
demonstrou qualquer actividade catalítica. De facto, na reacção de oxidação de 2.1 não se 
observou a formação do epóxido ou de qualquer outro produto. De acordo com o que se 
encontra descrito na literatura, a inexistência de actividade catalítica poderá resultar do 
envenenamento do catalisador com enxofre.57 
 
 
3.2.2.1 Reacções de oxidação com peróxido de hidrogénio como oxidante 
 
Os resultados obtidos com o catalisador heterogéneo resultante da imobilização 
realizada em o-diclorobenzeno foram bem diferentes, tendo-se registado taxas de 
conversão de 2.1 em 2.5 com valores muito próximos dos 100%. No entanto, faltava ainda 
avaliar a capacidade de reutilização do novo catalisador heterogéneo. Para o efeito a 
mistura reaccional foi filtrada, muito bem lavada com vários solventes, entre eles CH3CN, 
CHCl3, CHCl3/MeOH (10 %), e o sólido assim recuperado deixado a secar na estufa a 50 
ºC durante a noite, antes de nova utilização nas mesmas condições de catálise. Como se 
observa no Gráfico 3-1, do primeiro para o segundo uso verifica-se uma perda significativa 
da eficiência catalítica. No segundo uso a conversão não ultapassou os 33 %. O passo 
seguinte, em função dos resultados obtidos, foi tornar as condições reaccionais menos 
drásticas, de modo a minimizar a lixiviação verificada do complexo metálico da clorina. 
Para isso foi alterado o modo de adição de oxidante, que passou a ser efectuado de hora a 
hora e, como se encontra ilustrado no Gráfico 3-2, referente ao acompanhamento por GC 
da epoxidação realizada nas novas condições, apesar de se terem conseguido efectuar dois 
ciclos com excelentes resultados, ao terceiro uso não houve qualquer conversão do 
substrato. 
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Gráfico 3-1 Adição de H2O2 de 15/15 
minutos, para uma razão molar sub/cat 140 
 
Gráfico 3-2 Adição de H2O2 de 60/60 
minutos, para uma razão molar sub/cat 140 
 
Na Tabela 3-6 encontram-se comparados os resultados obtidos, em temos da 
reciclabilidade de (IV), para as duas formas de adição de oxidante testadas. 
 
Tabela 3-6 Comparação dos resultados obtidos para as duas formas de adição de H2O2 testadas: 1) 15/15 min 
2) 60/ 60 min, para uma razão molar sub/cat= 140 
Ciclos 
Conversão (%) Total de oxidante (eq.) 
15/15 min. 60/60 min. 15/15 min.. 60/60 min. 
1º 100 100 2,5 3,0 
2º 32,9 87,1 2,5 3,0 
3º - 0,0 - 3,0 
 
 
Em função dos resultados obtidos adoptou-se uma outra estratégia: aumentar a 
quantidade de catalisador (a razão molar sub/cat foi diminuída para metade =70). No 
entanto, como é possível verificar nos Gráfico 3-3 e Gráfico 3-4, mesmo alterando o modo 
de adição de H2O2 de 15/15 min para de 60/60 min não se conseguiu aumentar o número 
de ciclos. Os resultados conseguidos em ternos da reciclabilidade de (IV), para as duas 
formas de adição de oxidante testadas, encontram-se resumidas na Tabela 3-7. Apesar de 
tudo, com a última modificação introduzida foi possível não só diminuir o número de 
equivalentes de H2O2 adicionados que passaram para 2,5, como melhorar a conversão no 
segundo uso dos 87 % para 100%, não se verificando desta forma qualquer perda de 
eficiência por parte do catalisador entre o 1º e 2º ciclo.  
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Tabela 3-7 Comparação dos resultados obtidos para as duas formas de adição de H2O2 testadas: 1) 15/15 min 
2) 60/ 60 min, para uma razão molar sub/cat=70 
Ciclos 
Conversão (%) Total oxidante (eq.) 
15/15 min. 60/60 min. 15/15 min. 60/60 min. 
1º 100 100 3,0 2,5 
2º 98,1 100 3,0 2,5 
3º 17,6 13,3 3,0 2,5 
 
 
No sentido de se conseguir melhorar um pouco mais a reciclabilidade de (IV) 
experimentou-se ainda diminuir a quantidade de oxidante em cada adição. Assim, se em 
cada adição a quantidade de [H2O2] correspondia a metade da [Alceno], passou-se a 
adicionar 1/8 [Alceno], de 15 em 15 minutos. Porém esta alteração não trouxe qualquer 
melhoria na estabilidade e na conversão. 
Após todas as tentativas realizadas, promovendo várias alterações nas condições 
reaccionais para se conseguir melhorar a reciclabilidade do catalisador heterogéneo (IV), 
este apenas mostrou ser eficiente em dois usos e, ao terceiro ciclo, parece sofrer uma 
“morte súbita”. Apesar de se notar alguma lixiviação do catalisador, esta não pode ser a 
única explicação, porque se deveria notar uma perda de eficiência gradual. A análise de 
reflectância difusa ao catalisador depois deste não evidenciar actividade catalítica mostra 
alterações muito significativas do espectro (Figura 3-10). Comparativamente com o 
espectro inicial, antes da utilização do catalisador no processo de oxidação, verifica-se a 
formação de uma banda a 420 nm e o desaparecimento completo da banda Soret, tal como 
Gráfico 3-3 Adição de H2O2 de 15/15 
minutos, para uma razão molar sub/cat 
70 
Gráfico 3-4 Adição de H2O2 de 60/60 
minutos, para uma razão molar sub/cat 
70 
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3.2.2.2 Reacções de oxidação com hidroperóxido de 
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Figura 3-10 Espectros de reflectância difusa do catalisador 
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Gráfico 3-5 Adição de t-BuOOH de 15/15 minutos, para uma razão molar sub/cat de 70
 
De realçar ainda que, se no caso d
cor adquirida pelo solvente da reacção, tendo sido confirmada por UV
BuOOH este fenómeno não foi tão evidente e o espectro de UV
reaccional não evidencia a ocorrênci
 
Figura 3-11 Espectro de UV-Vis da mistura reaccional resultante da oxidação de 
 
A questão que se pôs a seguir foi: será que conseguiríamos obter este tipo de resultados 
numa razão molar sub/cat superior? A tentativa de resposta a esta pergunta levou à 
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realização de um derradeiro ensaio, em que se usou uma razão sub/cat =140 (através da 
duplicação da quantidade de substrato) e em que foram testados os dois modos de adição 
de oxidante. Os resultados deste teste encontram-se resumidos nos Gráfico 3-6 e Gráfico 
3-7, correspondendo respectivamente ao modo de adição de oxidante de 15/15 minutos e 
de 60/60 minutos. No caso em que a adição de oxidante foi feita de 60/60 minutos, 
conseguiram-se realizar três ciclos com taxas de conversão aceitáveis, a última acima dos 
70 %. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gráfico 3-6 Adição de t-BuOOH de 15/15 minutos, 
para uma razão molar sub/cat de 140 
Gráfico 3-7 Adição de t-BuOOH de 60/60 
minutos, para uma razão molar sub/cat de 140 
 
 
Na Figura 3-12 encontram-se os cromatogramas típicos obtidos nas recções de oxidação 
do cis-cicloocteno na presença de H2O2 ou t-BuOOH. De notar que, no caso do t-BuOOH, 
o decano corresponde ao solvente em que se encontra o t-BuOOH, o t-butanol resultante da 
redução do t-BuOOH e os restantes produtos correspondem a produtos de oxidação do 
decano e do ciclooctano (contaminação presente no cis-cicloocteno), em pequena 
percentagem. 
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Figura 3-12 Cromatogramas referentes ao acompanhamento por GC da epoxidação de 2.1 pelo 
H2O2 e pelo t-BuOOH, na presença do catalisador (IV) 
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3.3 Conclusões 
 
A nova Mn-clorina imobilizada (IV) sintetizada neste trabalho, revelou ser eficiente na 
catálise de epoxidação do cis-cicloocteno, conseguindo-se obter óptimas taxas de 
conversão com os dois oxidantes testados, H2O2 e t-BuOOH. A Tabela 3-8 resume os 
resultados obtidos nos ensaios catalíticos realizados com este catalisador. De entre as 
condições testadas, as que se revelaram mais satisfatórias para cada um dos oxidantes são 
as referidas nas entradas 4 (H2O2) e 5 (t-BuOOH). No entanto, atendendo à diferença de 
resultados observada nas entradas 6 e 7, pode-se inferir que, no caso específico do t-
BuOOH os resultados tanto ao nível do número de ciclos como das respectivas taxas de 
conversão, podem vir a ser melhorados realizando a reacção nas mesmas condições 
referidas na entrada 4. Entre os dois oxidantes testados inequivocamente aquele se revelou 
mais conveniente para o catalisador (IV), foi o t-BuOOH. Não só porque permitiu a 
realização de um maior número de ciclos, como pelos dados recolhidos, sendo menos 
agressivo, não causará tanta degradação do catalisador. 
Futuramente seria interessante testar este catalisador heterogéneo com outros substratos 
no sentido de se avaliar a sua selectividade e eventualmente realizar a imobilização noutros 
suportes.  
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3.4 Parte experimental 
O hidroperóxido de t-butilo, uma solução 6,0 M em decano, e a 3-bromopropilsilica gel 
funcionalizada foram adquiridos à Aldrich. 
Para os procedimentos gerais relativos a reagentes solventes e equipamento ver secção 
2.4 página 59. Relativamente ao programa usado no aparelho de GC-FID no 
acompanhamento da epoxidação do cis-cicloocteno consultar secção 2.4.2, página 60. 
As imagens de microscopia electrónica de varrimento (scanning electron microscopy - 
SEM) foram obtidas num microscópio Hitachi, SU 70. Relativamente à reflectância difusa, 
foi usado um espectofotómetro de UV-vis Jasco V560. 
 
3.4.1 REACÇÃO DE IMOBILIZAÇÃO 
 
3.4.1.1 Ligação covalente por reacção de substituição nucleofílica covalente 
 
Para um balão de pêra de 10 mL pesou-se a 3-bromopropilsílica (500 mg, 20 eq.) à qual 
foi adicionada a Mn-clorina (II) (10 mg) previamente dissolvida em 5,0 mL de o-
diclorobenzeno. A mistura reaccional foi deixada a refluxar durante 48 h em atmosfera 
inerte (N2), sob forte agitação, tendo-se controlado a evolução da reacção por TLC. 
Depois de se deixar arrefecer, o sólido verde obtido foi filtrado, lavado cuidadosamente 
várias vezes com diferentes solventes, CH3CN, CHCl3, CHCl3/MeOH (10%) e deixado a 
secar na estufa durante a noite. 
Uma vez que a reacção não é completa, o material de partida que não reagiu foi 
recuperado e quantificado através do UV-Vis, para se poder efectuar a determinação da 
quantidade de (II) ligada ao suporte.  
 
Catalisador (IV) 
Análise elementar: encontrado (%): N - 1, 659 g por 100 g de material (apartir de uma 
percentagem de azoto de 0,1122) 
 Calculado para C47H27Cl9MnN5: C 54,50, H 2,63, Cl 30,81, Mn 5.30, N 6,76  
[Mn(TDCPC-pirrolidina)Cl] 
Reflectância difusa λmáx nm (%): 470 (100), 571 (68,5), 651 (74,9%). 
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3.4.1.2 Determinação da quantidade de (II) não ligada ao suporte por absorção de UV-
Vis 
 
Para a determinação da massa de (II) que não reagiu na reacção de imobilização, foram 
preparadas cinco soluções padrão, de modo a determinar o coeficiente de extinção molar 
(ε, dm3.mol-1.cm-1) Os valores observados para cada uma das soluções padrão encontram-
se referidos na Tabela 3-9. 
  
Tabela 3-9 Valores de absorvância registados das diferentes soluções padrão de (II) preparadas para 
determinação da respectiva absortividade molar. 
 Concentração 
 Absorvância 
784 (nm) 652 (nm) 583 (nm) 480 (nm) 378 (nm) 
Solução 1 2,22E-04 - 1,606 0,959 5,000 5,000 
Solução 2 4,44E-05 - 0,345 0,214 0,649 1,380 
Solução 3 8,89E-06 0,074 0,046 - 0,307 0,311 
Solução 4 1,78E-06 - 0,015 - 0,064 0,066 
Solução 5 3,55E-07 0,002 0,004 - 0,014 0,015 
 
Mr (II)= 1035,37 g/mol; 
m pesada (II) =  10,2 mg 
n (II) = 1,11E-06 mol 
 
Apartir da curva de absorvância obtida para λ= 481, empiricamente escolheu-se para 
determinar o valor de ε, o valor de absorvância 0,649, para o qual se obteve ε= 34549,85.  
Após a dissolução de todo o material (II) recuperado em CHCl3, num balão volumétrico de 
10,00 mL (sol. 1), fez-se uma diluição desta solução, de modo a conseguir observar as 
bandas do espectro de UV-Vis correctamente (sol. 2). Com o dado da absorção da banda 
Soret (480 nm) calculou-se a concentração da solução inicial de (II) e a respectiva massa. 
Como exemplo apresentam-se os cálculos efectuados para uma das reacções de 
imobilização em o-diclorobenzeno realizadas. 
 
Abs (480 nm) = 0,634 
[sol.2] = 1,835E-05 mol dm-3 
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A= ε . l. C;  
 
em que A corresponde à absrvância , l é o 
percurso óptico (1 cm) e  C é a 
concentração da solução. 
Ci.Vi= Cf. Vf  
 
Ci concentração da sol. 1; 
Vi – 200 µL (retirados na diluição); 
Cf – Concentração da sol. 2;  
Vf – 5,00 mL; 
 
[Sol. 1]=  4,587E-04 mol dm-3 
m= 2,375 mg;  
  
 
O valor de massa de (II) recuperada permite inferir que no catalisador (IV), 
conhecendo-se a massa de sílica usada na imobilização (503,5 mg), temos 1,5541 g de 
clorina por 100 g de material, valor em concordância com o obtido pela análise elementar. 
 
3.4.1.3 Método sol-gel 
 
A uma solução contendo 20,0 mL de EtOH e 0,24 g de H2O foram adicionados 3,12 mL 
de TEOS, tendo-se deixado repousar a mistura durante 30 minutos. A esta mistura foi de 
seguida adicionado o complexo (III) (10 mg), previamente dissolvido em 5,0 mL de 
DMSO, e 8,0 ml de NH3. Deixou-se repousar durante 30 minutos, findos os quais se filtrou 
o sólido num cadinho de porosidade G5, tendo-se verificado que a solução filtrada 
apresentava bastante cor. O sólido foi por fim lavado com diversas porções de etanol e 
seco no exsicador, sendo que no final não apresentava qualquer cor. Esquematicamente o 
processo pode ser traduzido de acordo com o Esquema 3-6. 
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Esquema 3-6 Imobilização do complexo da clorina catiónica 
3.4.2 ENSAIOS CATALÍTICOS
 
Para um ensaio típico com o catalisador heterogéneo: num tubo de centrifuga foram 
dissolvidos em acetonitrilo (500 
catalisador (150 mg) e o co-
mantida sob agitação, a uma temperatura de 22
adicionado o oxidante, H2O2 
(solução 6,0 M em decano), em intervalos regulares. Cada
a metade da concentração do alceno (150 
t-BuOOH). As reacções foram acompanhadas por análise de GC
as amostras a injectar sido sujeitas a um processo de c
necessidade de identificar algum produto de reacção recorreu
Para a recuperação do catalisador, a 
cuidadosamente lavado com vários solventes 
seco na estufa a 50 ºC antes de nova utilização. Depois de determinada a massa de sílica 
recuperada, e tendo os valores de substrato, oxidante e co
ajustados, efectuou-se novo uso do catalis
primeiro ciclo efectuado.  
 por metaloporfirinas e afins em fase heterogénea
(III) via sol-
 
 
µl de volume total), o cis-cicloocteno (0,3 mmol), o 
catalisador (acetato de amónio, 0,2 mmol). A solução foi 
±2 ºC e ao abrigo da luz, à qual foi 
30 % (m/m) diluído em acetonitrilo (1:10) ou t
 adição de oxidante correspondia 
µL, 0,15 mmol de H2O2 ou 27,3 
-FID, tendo para o efeito 
entrifugação prévio. Quando houve 
-se ao aparelho de GC
mistura reaccional foi filtrada e o sólido recuperado 
(CH3CN, CHCl3, CHCl3/MeOH 10%) e bem 
-catalisador sido devidamente 
ador nas mesmas condições rea
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gel 
-BuOOH 
µL, 0,15 mmol 
-MS.   
ccionais do 
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